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Ein richtiger Wissenschaftler ist nur 
derjenige, der dem Uneingeweihten 
Unverständliches verständlich macht, 
indem er das Unverständliche durch 
anschauliche Modelle beweist. 
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1 Motivation und Zielstellung 
Synthesechemiker stellen Keramiken konventionell durch thermische 
Behandlung eines Gemenges der entsprechenden Oxide her. Da in solchen 
heterogenen Gemengen jedoch die Festkörperdiffusion der die Reaktivität 
limitierende Faktor ist, gehen modernere Varianten der Synthese keramischer 
Vorstufen von homogenen Precursoren oder monomolekularen Vorstufen 
aus. So macht man sich die Hydrolyse metallorganischer Precursoren zunutze, 
um Oxide über einen Sol-Gel-Prozess zu synthetisieren. Oder man versucht, 
über Komplexbildner die verschiedenen metallhaltigen Komponenten in 
Lösung zu halten und kontrolliert zu fällen und zu zersetzen (Pechini-
Methode[1] mit Zitronensäure als Komplexbildner in Ethylenglycol). In diesem 
Zusammenhang prägte 1972 J. Livage den Begriff der „chimie douce“ (der 
weichen Chemie), um generell unkonventionelle Präparationsmethoden zu 
kennzeichnen. Ziel derartiger Methoden ist es, Bedingungen zu finden, um die 
Bindungssequenz Metall(1)-Sauerstoff-Metall(2) schon von Syntheseanfang an 
gezielt knüpfen zu können. Precursoren, die diese Ansprüche erfüllen, können 
als Gemenge mit einem Homogenitätsgrad nahe 1 angesehen werden. 
Da durch die Synthese mittels der weichen Chemie noch keine 
Kristallstruktur vorgeprägt ist, erhält man oft auch thermodynamisch instabile 
Phasen[2] und senkt in günstigen Fällen die Synthesetemperatur für die 
Keramik deutlich[2]. Die über das Sol-Gel-Verfahren hergestellten Oxide 
weisen häufig eine Sinterresistenz auf, die mit konventionellen Methoden sonst 
nicht erzielbar ist[3]. In Verbindung mit Templaten oder über Mikroemulsionen 
lassen sich außerdem poröse Materialien mit sehr großen Oberflächen 
erhalten. Als Beispiel sei die Darstellung von Al2O3 aus Alkoxiden[4] genannt. 
Unkonventionelle Methoden sind geeignet, Partikel im Nanometerbereich mit 
veränderten charakteristischen Eigenschaften zu synthetisieren. So erhält man 
nanoskaliges Nb2O5[5] mit einer durch Quanteneffekte bewirkten Verschiebung 
der Bandlücke und damit veränderten elektronischen Eigenschaften. 
In diesem Kontext bilden folgende Fragestellungen die Grundlage 
dieser Arbeit: Gibt es einen Zusammenhang zwischen der Struktur des 
metallorganischen Precursors und der des gewünschten keramischen 
Produktes? Kann man also durch eine gezielte Synthese der Vorstufen die 
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Eigenschaften einer daraus entstehenden Keramik maßschneidern? Ist es 
weiterhin möglich, durch die Kenntnis der Phasenbeziehungen untereinander 
die Ausbildung der gewünschten Struktur zu erzwingen? Und kann aus den 
Eigenschaften des Oxides auf eine katalytische Aktivität geschlossen werden? 
In der vorliegenden Arbeit werden in diesem Sinne Untersuchungen 
am System V2O5/Nb2O5 durchgeführt. Durch die Synthese gemischter 
Alkoxide der Form [V(O)Nb(OR)8] (R = n-C3H7 oder C2H5) soll eine auf das 
daraus entstehende Keramikpulver zugeschnittene Ausgangssubstanz erhalten 
werden. Besonderes Interesse gilt dabei der Kinetik von Bildung und Zerfall 
des molekularen Precursors und der Charakterisierung von Verbrückungen der 
Komponenten untereinander, weshalb UV/VIS-, Resonanz-Raman-, IR- 
sowie temperaturabhängige 2D-NMR-Spektroskopie zur Anwendung 
kommen. Durch die kontrollierte Hydrolyse des Precursors soll ein 
homogenes Gel hergestellt und durch dessen thermische Behandlung die 
Phasenausbildung metastabiler und stabiler Phasen im pseudobinären System 
V2O5/Nb2O5 untersucht werden. Die Möglichkeit der Gefriertrocknung von 
Lösungen und der thermischen Zersetzung der resultierenden Vorstufen soll 
ebenfalls mit in die Untersuchungen eingeschlossen werden. Im Vergleich 
dazu sollen auch Festkörperreaktionen unter Einsatz geeigneter „reaktiver“ 
Einzeloxide durchgeführt werden. Dabei ist zu prüfen, ob sich die bereits über 
einen Sol-Gel-Prozess dargestellten metastabilen Phasen bei spezieller 
Reaktionsführung auch festkörperchemisch erhalten lassen. 
Aufgrund der großen Oberfläche und Homogenität der 
unkonventionell dargestellten Substanzen werden gute katalytische 
Eigenschaften der Mischoxide erwartet. Die hohe katalytische Aktivität von 
V2O5 sollte sich synergistisch mit der hoch selektiven Oxidation von Propan 
zu Propen über Nb2O5 kombinieren lassen. Aus dem System V2O5/Nb2O5 
sind daher geeignete Phasen oder feste Lösungen auszuwählen, um einen 
Zusammenhang der Sauerstoff-Partialdrucke und der Bandlücken der 
einzelnen Phasen mit den katalytischen Eigenschaften, speziell bei der  
genannten oxidativen Dehydrierung von Propan, zu erhalten. 
Somit ist die Zielstellung der Arbeit die spektroskopische 
Charakterisierung von Gemischen aus VO(OPr)3 und [Nb(OPr)5]2 und deren 
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kontrollierte Hydrolyse zu einem Gel. Die beim Zersetzen der Gele 
entstehenden metastabilen und stabilen V/Nb-Oxidphasen werden verglichen 
mit denen über die Gefriertrocknung sowie konventionell hergestellten 
Mischoxiden. Anschließend erfolgen eine Klärung der Phasenbeziehungen 
untereinander und deren Ausbildungstendenzen. Orientierende 
Untersuchungen der Phasen als Oxidationskatalysator und die Analyse von 
Zusammenhängen zwischen Aktivität und strukturellen Gegebenheiten bilden 
den abschließenden Teil der Arbeit. 
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2 Die Chemie der Vanadyl- und Niobalkoxide 
Vanadylalkoxide, auch Alkyl-Orthovanadate oder Vanadinsäureester 
genannt, gibt es schon seit über einem Jahrhundert. Pionierarbeit leistete 1887 
John A. Hall, der AgVO3 mit Alkylhalogeniden zu den entsprechenden Alkyl-
Orthovanadaten umsetzte. Seitdem haben sich mehrere Möglichkeiten zur 
Darstellung der Ester bewährt, von denen die drei wichtigsten genannt seien: 
Die Veresterung von VOCl3 mit Alkoholen bei gleichzeitiger Abtrennung der 
entstehenden Salzsäure mit trockenem Ammoniak als NH4Cl, die Umsetzung 
von VOCl3 mit Alkalimetallalkoholaten sowie die Behandlung von V2O5 mit 
Alkoholen am Wasserabscheider bzw. die Destillation des ternären Azeotrops 
Alkohol/Wasser/Toluen über eine lange Vigreuxkolonne[7]. Von den drei 
Möglichkeiten hat sich die Letzte am besten bewährt, da weder trockene 
Lösungsmittel noch trockene Gase eingesetzt werden müssen. Diese Vorteile 
überwiegen den Nachteil der geringeren Ausbeute. 
Erst in neuerer Zeit hat die Untersuchung der Reaktionen  der 
Vanadylalkoxide wieder an Interesse gewonnen. Zum einen durch die Suche 
nach Verbindungen zur Modellierung des reaktiven Zentrums der Peroxidase, 
einem vanadiumhaltigen Enzym zur oxidativen Bromierung und Iodierung 
von biologisch relevanten Verbindungen[8], zum anderen interessiert die 
gezielte Synthese von V2O5/V2O4-haltigen dünnen Filmen für elektrochrome 
Bauelemente. Als weitere wichtige Anwendung sei die Synthese heterogener 
Katalysatoren mit V2O5-haltigen Mischoxiden genannt[9]. Durch eine ganze 
Reihe grundlegender Untersuchungen an den flüssigen und festen Estern sind 
Kristallstrukturen folgender homoleptischer Verbindungen bekannt: 
[VO(OR)3]x mit R = Me[10] und C2H4Cl[11] (x=2), oder But[12] und Cp[13] (x = 
1). Die Koordinationszahl (KZ) am Vanadium beträgt in diesen Verbindungen 
4 oder 5, wobei die höhere KZ durch eine Dimerisierung erreicht wird. So 
geben Untersuchungen am flüssigen reinen Vanadylethylester Hinweise auf 
eine Dimerisierung[14], in Lösung monomerisiert er jedoch sofort. 
Berechnungen zeigen, dass die Koordinationszahl nicht von elektronischen 
Faktoren beeinflusst wird (± M-, ± I-Effekte), sondern von sterischen. Die 
Bevorzugung einer Ringbildung hängt zum Großteil vom Thorpe-Ingold- oder 
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gem-dialkyl-Effekt (GDAE) ab[15]1. 
 
Im Falle des Elementes Niob bilden sich aufgrund der im Vergleich 
zum Vanadium geringeren Oxophilie mit kurzkettigen, sterisch nicht allzu 
anspruchsvollen Alkoholen die Ester der hypothetischen Niobsäure Nb(OH)5. 
Die ersten Niobsäureester, im Folgenden Niobalkoxide genannt, synthetisierte 
1956 D. C. Bradley aus NbCl5[18]. Auch heutzutage wird die Reaktion des 
Niobpentachlorids mit den entsprechenden Alkoholen analog der Synthese der 
Vanadylalkoxide häufig angewandt, die Methode der Wahl geht allerdings von 
der Umesterung von [Nb(OEt)5]2 aus. 
Niob ist nicht essentiell und seine Verbindungen gelten als toxisch. 
Hauptanwendung findet das Element neben der Herstellung von 
temperaturbeständigen Stählen als Oxid in der Katalyse und aufgrund der 
großen Dielektrizitätskonstante in elektrooptischen Elementen. Auch die 
Koordinationschemie ist im Vergleich zu dem niedrigeren Homologen durch 
den größeren Atomradius weitgehend geändert. So liegt Nb meist oktaedrisch 
koordiniert vor, die Ester sind auch in Lösung daher größtenteils dimer. Eine 
Monomerisierung gelingt nur mit geeigneten Chelatbildnern, zum Beispiel mit 
N-ethoxo-β-ketoimin[19]. Bekannte Kristallstrukturen sind die von 
Nb8O10(OEt)20 und die der homoleptischen Ester [Nb(OR)5]x mit R = Me, 
Et[20], Pri[21] (x = 2) und  tol[22] (tol = Tolylrest, x = 1). 
Gemischte Ester entstehen hauptsächlich durch Umesterung 
entsprechender homometallischer Verbindungen. Eine interessante Route zur 
Synthese von gemischtkernigen, monomolekularen Precursoren ist die 
Reaktion eines Esters mit einem reinen Oxid, wie folgendes Beispiel zeigt[23]: 
Nb2(OMe)10 + Re2O7 º Nb2(OMe)8(ReO4)2 + ReO3(OMe) 
Strukturen gemischter Alkoxide von Elementen der gleichen Gruppe, 
die jedoch deutlich unterschiedliche Ionenradien besitzen, sind noch nicht 
bekannt und stellen daher eine der Motivationen dieser Arbeit dar.  
                                                 
1 Nach Thorpe und Ingold[16] bestimmt der Winkel zwischen zwei am Vanadium 
koordinierten Alkoxiden eine Dimerisierung, bei dem GDAE sind Entropiefaktoren, 
die eine Ringbildung verhindern, ausschlaggebend[17]. 
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3 Spektroskopische Untersuchungen an VO(OR)3 und 
Nb(OR)5, (R = Pr, Et) 
3.1 Kernresonanzspektroskopie (NMR), Literaturbetrachtung  
3.1.1 1H- und 13C-NMR der Vanadyl- und Niobester 
Eine gut zugängliche und weit verbreitete Methode zur Untersuchung 
von Strukturen der Metallalkoxide ist die NMR-Spektroskopie. Messungen an 
Protonen sind durch das große gyromagnetische Verhältnis und die hohe 
natürliche Häufigkeit am gebräuchlichsten und empfindlichsten. Der Einfluss 
des Estersauerstoffs in Kombination mit dem Metallzentrum führt zu einer 
schwächeren Abschirmung des α-, β- und γ-positionierten 1H- und 13C-
Kernes. Dieser Einfluss nimmt mit zunehmendem Abstand vom Sauerstoff 
ab. Eine Temperaturabhängigkeit der Kernresonanzen lässt Aussagen über 
einen Austausch der Alkoxidgruppen untereinander zu[24]. 
In den Fällen, wo sich überlagernde Signale durch die 2D-Technik 
trennen lassen, sind weitere Aussagen, z. B. über Verbrückungen bei dimeren 
Estern möglich. Hier können durch Spin-Echo-Experimente Kopplungen der 
Protonen einer CHx- Gruppe zu den benachbarten Protonen sichtbar gemacht 
und so genau zu verbrückenden oder terminalen Alkoholatgruppen 
zugeordnet werden. Deshalb sind 2D-Experimente einer der Schwerpunkte 
dieser Arbeit. 
Neben den Informationen über homometallische Alkoxide können mit 
der NMR-Spektroskopie aussagekräftige Informationen auch über 
heterometallische Alkoxide gemacht werden, da aufgrund der verschiedenen 
Elektronegativitäten der Metalle unterschiedliche Verschiebungen der 
Kernresonanzen der Alkoholatgruppen resultieren. So sind insbesondere die 
1H-Resonanzen der α-ständigen CH2-Gruppen der Vanadylalkoxide generell 
zu tieferem Feld verschoben als die der entsprechenden Resonanzen der 
Niobalkoxide. Für die 13C-Resonanzen gelten die gleichen Trends. Zusätzlich 
ist bei dimeren Niobestern mit abnehmender Temperatur eine Aufspaltung des 
Signals der terminalen Gruppierung erkennbar, die durch den Unterschied der 
axialen Gruppen zu den äquatorialen entsteht. Bei Raumtemperatur ist der 
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Austausch zwischen ihnen so schnell, dass sie spektroskopisch nicht 
unterschieden werden können. Tabelle 1 und Tabelle 2 geben einen Literatur-
Überblick über die chemischen Verschiebungen der 1H- und 13C-Kerne 
verschiedener V- und Nb-Alkoxide. Zum Verständnis der Bezeichnungen in 
den Tabellen sind die Strukturformeln für die Niobalkoxide anhand des 
Niobpropylesters in Abbildung 1 gezeigt. 
 
Tabelle 1: 1H und 13C-NMR ausgewählter homoleptischer Vanadiumalkoxide in 
Substanz, wenn nicht anders angegeben. Die eigenen Messungen werden später noch 
im Text besprochen.  
VO(OR)3, R = 
(Aggreg.) 
α-1H 
/ppm 
β-1H 
/ppm 
γ;δ-1H 
/ppm 
α-13C 
/ppm 
β-13C 
/ppm 
γ;δ-13C 
/ppm 
Lit.1H 
Lit.13C 
CH3 (s) 4,28*   70,7*2   [26] 
[27] 
CH2CH3 (l) 5,00*1 1,44*1  77,8*2 18,95*2  [28] 
[27] 
(CH2)2CH3 (l) 4,95*3 1,85*3 1,03*3 84,1 26,7 10,2 e.W. 
e. W. 
CH(CH3)2 (l) 5,42 
(sept) 
1,53(d)  82,0 25,7  [29] 
[30] 
(CH2)3CH3 (l) 5,04 1,75 1,50 
1,01 
82,1 35,9 19,1 
13,7*2 
[29] 
[27] 
CH2CH(CH3)2 
 (l) 
5,02 2,17 1,07    [29] 
 
C(CH3)3 (s)   1,35*1 83,2*1   [42] 
[42] 
CH(CH3)CH2-
CH3 (l) 
1,73 
1,51 
1,06     [29] 
 
(s) = fest; (l) = flüssig; * in Toluen; *1 in CCl4; *2 in C6D6; *3 in CDCl3, 0,1 M; e. W. = 
eigene Werte; (d) = Dublett; (sept) = Septett 
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Tabelle 2: 1H und 13C-NMR ausgewählter homoleptischer  Niobester 
Nb(OR)5 R = 
(Aggreg.) 
α-1H 
/ppm 
β-1H 
/ppm 
γ,δ-1H 
/ppm 
α-13C 
/ppm 
β-13C 
/ppm 
γ,δ-13C 
/ppm 
Lit.1H 
Lit.13C 
CH3 (s) 4,19a* 
4,09e 
3,84b 
     [24] 
CH2CH3 (l) 4,45a,e 
4,34b*1 
  69,6 
68,6b 
19,2 
18,1 
 [25] 
[27] 
(CH2)2CH3 (l) 4,31a,e 
4,24M 
4,04b 
1,57a,e 
1,70M 
1,70b 
0,91M 
0,89a,e 
0,83b 
75,5M 
75,2a,e 
74,1b 
26,5a,e 
26,2M 
25,1b 
10,5a,e 
10,3M 
9,8b 
e. W.  
e. W. *2
CH(CH3)2 (s) 4,76D*3 
4,56M 
2,77D*3 
2,76M 
    [25] 
CH2CH(CH3)2 
 (l) 
4,21a*4 
4,19e 
4,02b 
     [25] 
(s) = fest; (l) = flüssig; a = axialständig; e = äquatorialständig; b = verbrückt; M = 
Monomer; D= Dimer; e. W. = eigene Werte; *in CS2; *1 -58°C in Oktan, *2 0,1M in 
CDCl3.*3 in Benzen; *4 in Oktan 
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Abbildung 1: Strukturformeln des dimeren und monomeren Niobpentapropylats 
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3.1.2 51V- und 93Nb-NMR der Vanadyl- und Niobalkoxide 
Die Kerne der genannten Übergangsmetalle besitzen ein 
Quadrupolmoment von -0,052 ·10-28 (51V, I = 7/2) und -0,2· 10-28m2 (93Nb, 
I = 9/2). Durch die daraus resultierende Unempfindlichkeit sind zumindest die 
93Nb-NMR-Aufnahmen relativ zeitaufwändig. Untersuchungen an 
oktaedrischen Molekülen in Lösung (hier dauert die Quadrupolrelaxation nicht 
allzu lange) sind aber trotzdem durchaus gut zugänglich[31]. 
Der Einfluss der Temperatur und der Konzentration auf die 
Abschirmung der Metallkerne im 51V-NMR ist stärker ausgeprägt als bei der 
1H- und 13C-NMR-Spektroskopie. So ändern sich die Lagen der chemischen 
Verschiebungen der Vanadium-Alkoxide aufgrund zunehmender 
Oligomerisierung mit abnehmender Temperatur hin zu tiefem Feld[32]. Der 
gleiche Gang wird mit steigender Konzentration beobachtet[11]. Dies gilt für 
fast alle Alkoxide. Ausnahmen bilden die Verbindungen mit sehr großen und 
chiralen Alkoholgruppen wie 1-Adamantyl, endo-Borneyl und exo-
Norborneyl[33], wo die sterischen Einflüsse auf den 51V-Kern dominieren. 
Innerhalb der Nb-Ester sind aufgrund unveröffentlichter Arbeiten[30] an 
[Nb(OEt)5]2 ähnliche Trends im 93Nb-NMR zu vermuten. Da jedoch bis dato 
wenige Untersuchungen erfolgten, stehen Beweise noch aus. Die chemischen 
Verschiebungen der Nb-Alkoxide erstrecken sich über einen weiten Bereich 
(etwa 0 bis -1500 ppm), was den Nachteil der sehr großen Halbwertsbreite 
unsymmetrischer Moleküle wieder kompensiert. Durch das komplizierte 
Aggregationsverhalten in Lösung und in reiner Substanz erscheinen weitere 
Untersuchungen sehr interessant und aufschlussreich. So wird z. B. vermutet, 
dass die Nb-Ester, wie bei [Ti(OR)4]x allgemein üblich, bei tiefer Temperatur 
Trimere und höher kondensierte Spezies bilden (s. Kap. 3.2.4). Tabelle 3 gibt 
eine allgemeine Übersicht über die bis dato bekannten homoleptischen V/Nb-
Alkoxide. 
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Tabelle 3: Multikern-NMR der V- und Nb-Alkoxide 
M(OR)5 
R = 
51V /ppm gg. 
VOCl3 
93Nb /ppm gg. 
NbOCl3 
Lit. V 
Lit. Nb 
CH3 -548 (0,52 M) 
-598 (0,012 M)* 
-1160** Dimer -
1185 Oligomer 
[11] 
[31] 
CH2CH3 -544; -534 (280K) 
  e. W.  
-573 (0,77 M) 
-605 (0,019 M)* 
-1180*** 
-1197 (e.W.) 
[11] 
[31] 
(CH2)2CH3 -550 
-588*** e.W. 
-587 (0,39 M) 
-604 (0,012 M)* 
-1204 [11] 
e. W. 
CH(CH3)2 -628 (0,48 M) 
-635 (0,01 M)* 
-628 27 
-1135*** [11] 
[31] 
(CH2)3CH3 -548  [34] 
CH2CH(CH3)2 -597  [35] 
C(CH3)3 -681 (0,46-0,05 M)* 
-673 33 
 [11] 
CH(CH3)CH2-CH3 -600* 
-538 34 
 [11] 
(CH2)5CH3 -586*** 
-556 
 [27] 
*in Pentan; **in Acetonitril; ***im eigenen Alkohol, e. W = eigene Werte 
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3.2 Ergebnisse und Diskussion der NMR-Untersuchungen von 
VO(OPr)3 und Nb(OPr)5 
3.2.1 Allgemeine Vorbetrachtung zur Dimerisierungstendenz bei 
reinem, ungelösten VO(OPr)3 
Kryoskopiemessungen zeigen für VO(OPr)3 in Benzen (0,3M) einen 
Assoziationsgrad von etwa 1,25[36]. Nach Polte[27] liegen n-Alkyl-Ester bei c ≈ 
0,2 M weitgehend monomer vor. Die Frage stellt sich nun, wie das Verhältnis 
Monomer zu Dimer mit der Konzentration variiert. Dafür sei ein 
Infrarotspektrum der reinen Substanz und einer etwa 1 molaren Lösung 
gezeigt (Abbildung 2). Eine genaue Zuordnung der einzelnen Banden erfolgt 
in Kap. 3.6.2. 
Die Verbreiterung der markierten Bande bei etwa 988 cm-1 lässt den 
Schluss auf eine Wechselwirkung in reiner Substanz zu. Hier muss sich unter 
der normalerweise dominanten C−O-Schwingung noch eine weitere Bande 
befinden, die durch eine V=O-Doppelbindung und eine C−O-Bindung eines 
Dimeren entsteht. Die Absorption der V=O-Gruppe des Monomeren liegt bei 
1007 cm-1 und ist auch in hoher Konzentration noch sichtbar. Es sollten also 
in reiner Substanz noch Anteile an monomeren Spezies vorliegen. Obwohl die 
Intensitäten durch die zu hohen Konzentrationen verfälscht werden, kann 
man davon ausgehen, dass die Konzentration an Monomer in reiner Substanz 
gering ist. 
EXAFS-Untersuchungen[14] weisen ebenfalls auf eine Dimerisierung in 
Substanz hin. Es ergeben sich drei V-O-Bindungsabstände (in Klammern ist 
die jeweilige Bindung angegeben): 1,54 Å (V=O), 1,8 Å (V-OR) und 2 Å (V-
(OR)-V), sowie ein V-V-Abstand von 3,1 Å. Die Bindungslängen entsprechen 
im Trend denen des VO(OCH2CH2Cl)3 (s. Abbildung 3[11]). Daher ist eine µ-
OR-verbrückende Struktur möglich. 
Es gibt allerdings noch eine zweite Art der Koordination, nämlich über 
den Sauerstoff der V=O-Bindung ((OR)3V=O→VO(OR)3). Diese besäße 
zwar zwei verschieden lange V=O-Bindungen (eine des koordinierenden und 
eine des koordinierten Teils), die aber möglicherweise durch das EXAFS nicht 
getrennt werden können. Weiterhin liegen in der Variante zwei V-O-
Bindungslängen vor, eine in Vergleich zum Monomer verkürzte (des 
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koordinierenden Moleküls) und eine verlängerte (des koordinierten Teils). Der 
V-V-Abstand würde durch die geknickte V-O-V-Bindung auch um 3,1 Å zu 
liegen kommen. 
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Abbildung 3: Struktur von VO(OCH2CH2Cl)3 nach Priebsch[11]. Die Sauerstoffe sind 
rot gekennzeichnet, die C’s = weiß, Cl grün; die Wasserstoffe wurden aufgrund der 
Übersichtlichkeit weggelassen. 
Abbildung 2: IR-Spektrum von VO(OPr)3 rein (in kapillarer Schicht, schwarz) und in 
CCl4, ca. 1M, (Schicktdicke = 0,078 mm, rot). Mit Pfeilen markiert sind die im Text 
besprochenen Schwingungen 
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Die Gruppierung (OR)3V=O→VO(OR)3 ist bis zum jetzigen 
Zeitpunkt in keiner Kristallstruktur verwirklicht; genaue Untersuchungen für 
die flüssige Phase sind außerordentlich schwierig zu führen. Hinweise darauf 
geben allerdings ROESY-Spektren bei 210 K (s. später). 
 
3.2.2 51V-NMR-Untersuchungen des Vanadyl-n-Propylats 
3.2.2.1 51V-NMR an der reinen Substanz 
51Vanadium-NMR Messungen an Vanadylestern geben ebenfalls 
Hinweise auf eine Dimerisierung in reiner Substanz und Monomerisierung in 
Lösung. Die mögliche Struktur des 
monomeren Esters ist in Abbildung 4 
gezeigt. 
Man erhält bei temperaturab-
hängigen Messungen einen deutlichen 
Gang in den chemischen Verschie-
bungen. Aus Abbildung 5 wird 
ersichtlich, dass sich das 51V-NMR-
Signal mit abnehmender Temperatur 
zu tieferem Feld verschiebt. Es findet 
jedoch keine Aufspaltung in getrennte 
Signale der monomeren und dimeren 
Spezies statt. Zusätzlich entsteht ein charakteristischer Verlauf der 
Halbwertsbreite (∆ν½) mit der Temperatur, wie in Abbildung 6 vergleichend 
gezeigt ist. 
Die Temperaturabhängigkeit der chemischen Verschiebung lässt sich 
damit erklären, dass mehrere verschiedene Substanzen vorliegen, deren 
Konzentrationsverhältnis sich mit der Temperatur ändert. Die verschiedenen 
Moleküle wechelwirken jedoch so schnell miteinander, dass deren Signale nicht 
getrennt werden können. Man detektiert nur eine für das jeweilige 
Konzentrationsverhältnis charakteristische mittlere Signallage. Mit 
abnehmender Temperatur nimmt die Konzentration der Spezies mit zu tiefem 
Feld liegendem Signal mehr und mehr zu. Dies führt zu einer kontinuierlichen 
O
V
OO O
t'
(1)
α β
γ
Abbildung 4: Struktur des mono-
meren VO(OPr)3 mit den im Text 
angegebenen Bezeichnungen. 
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Verschiebung des Gesamtsignals. Vergleichbare Ergebnisse erhielten 
Rehder[34,32] an VO(OPri)3 und Albaric[37] an VO(OMP)3 2. 
Die Viskositätseffekte, die sich auf die Temperaturvariation 
zurückführen lassen, führen zu keiner Änderung von δ. Konkret auf 
VO(OPr)3 bezogen findet in reiner Substanz bei Raumtemperatur ein im NMR 
nicht auflösbarer Austausch zwischen dimeren und höhermolekularen Spezies 
statt. Ein Einfluss der Monomere wird in dem Fall ausgeschlossen, da in 
Propanol ein Shift zu höherem Feld zu erkennen ist, der nicht aufgrund der 
Koordination eines Propanol-Moleküls auftaucht und daher durch einen 
Einfluss des Monomeren entsteht. Das heißt, ein Dimer steht mit sinkender 
Temperatur in schnellem Austausch mit einer immer größeren Menge 
Oligomer, was sich im NMR in der gleichmäßig ansteigenden chemischen 
Verschiebung bemerkbar macht. 
Unstetigkeiten im Gang der Halbwertsbreiten sind so zu deuten, dass 
an dem Punkt, an dem zum Großteil eine Substanz (in unserem Fall ein 
                                                 
2 OMP = 1-Methoxy-2-propanoxid 
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Abbildung 5: Abhängigkeit der chemischen Verschiebung δ(51V) bei VO(OPr)3 (rein) 
von der Temperatur  
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Oligomer mit mehr als zwei Baueinheiten) vorliegt, kein Austausch mehr 
stattfinden kann und die Halbwertsbreite am kleinsten sein sollte. Hier findet 
folglich nur ein geringer Austausch zwischen verschiedenartigen Spezies statt. 
Zusätzlich nimmt aber die Viskosität mit sinkender Temperatur zu (d. h., die 
Quadrupolrelaxation verlangsamt sich), was die Halbwertsbreite deutlich 
erhöht. Eine Überlagerung der beiden Effekte erzeugt den in Abbildung 6 
dargestellten Gang. 
Eine Bestimmung der Zusammensetzung des Oligomers am lokalen 
Minimum von ∆ν½ bei 220 K ist nicht möglich. Daher gilt allgemein:  
RT bis 230 K: n[VO(OPr)3]2 º 2[VO(OPr)3]n 
Unterhalb 220 K: (n+x)[VO(OPr)3]n º n[VO(OPr)3]n+x 
Auch bei der Behandlung der Theorie ist die chemische Verschiebung 
δ, wie vorher schon erwähnt, praktisch invariant gegenüber einer 
Temperaturänderung. δ ist gegeben durch σ0-σ, wobei σ0 die 
Abschirmkonstante des Standards, also VOCl3 ist. 
 
Abbildung 6: 51V-NMR von VO(OPr)3. Variation der Halbwertsbreiten • und der 
chemischen Verschiebungen   mit der Temperatur
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Nun setzt sich die Gesamt-Abschirmkonstante σ hauptsächlich aus der 
paramagnetischen σpara und dem diamagnetischen Abschirmungsterm σdia 
zusammen. Ein für σdia erhaltener Wert für [VO4]3- liegt bei +1703 ppm[38]; 
berechnete Werte für V-Komplexe mit V in niedrigeren Oxidationsstufen 
ergeben sich zu +1730 ppm ([V(CO)6]-) oder +1712 ppm (CpV(CO)4)[39]. 
Daher kann der diamagnetische Abschirmungsterm als in etwa invariant 
betrachtet werden. σpara entsteht durch das Mischen von Grund- und 
angeregten Zuständen des V5+-Zentrums und dessen Wechselwirkung mit 
dem Magnetfeld. Er steht für den paramagnetischen Anteil der Elektronen in 
den angeregten Zuständen und wirkt der Abschirmung entgegen 
(Tieffeldverschiebung). Für den Kern eines Zentralatoms Z ist σpara gegeben 
durch: 
d
33d
2
para r
1  c  
E
1  
3
⋅⋅∆⋅−= Kσ     (Gl. 1) 
∆E steht für die Bandlücke bzw. die durchschnittliche 
Anregungsenergie eines elektronischen Übergangs von Z nach Z* 
(beeinflussbar durch eine Änderung der Ligandenfeldstärke). c steht für den 
Elektronendelokalisationsterm (Grad der Polarisierbarkeit einer Z-Ligand-
Bindung), r für den Erwartungswert des Abstands der d-Valenzelektronen 
vom Kern (vergleichbar mit dem nephelauxetischen Effekt). Die größte 
Variation von δ mit der Temperatur wird durch die Änderung der Bandlücke 
hervorgerufen. Wie in der Literatur beschrieben ist[40], hängt der HOMO-
LUMO-Übergang von der Stärke der V-OR-Bindungslänge ab. Die Energie 
der Bandlücke ist durch einen Ligand-Metall-Charge-Transfer-Übergang 
(LMCT) gegeben. Die V-O-Bindung variiert mit dem Koordinationsgrad, 
letzterer wiederum ändert sich mit der Temperatur. Eine experimentelle 
Bestätigung für die Variation der Breite der Bandlücke mit der Änderung der 
Temperatur findet sich in den Elektronenspektren. 
Die Halbwertsbreite des 51V-NMR-Signals ist bei sorgfältiger 
Vermeidung von paramagnetischen Verunreinigungen (kein gelöster 
Sauerstoff, kein V4+) umgekehrt proportional der Spin-Gitter-Relaxationszeit 
T1 (∆ν1/2 = 1/(π⋅T1)). T1-1 nennt man auch die Korrelationszeit τ. In sie gehen 
Faktoren ein, von denen die Viskosität, das „freie Volumen“ (s. u.), inter- und 
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intramolekulare Austauschprozesse sowie die Ligandengröße und 
Symmetrieeffekte zu nennen sind. Zusammengenommen bewirken diese 
Effekte eine Hinderung der Bewegung in Lösung. Es ergibt sich folgende 
Beziehung für die Temperaturabhängigkeit der Halbwertsbreite: 
∆ν1/2 = A· T-1/2 exp(EA/RT)    (Gl. 2) 
EA steht für die Aktivierungsenergie der Bewegung des Moleküls im 
Lösungsmittel und T für die absolute Temperatur. EA steht in unmittelbarem 
Zusammenhang mit dem so genannten „freien Volumen“. Das freie Volumen 
wird beschrieben als der Weg, den das Molekül braucht, um von einem 
hypothetischen Gitterdefekt in der Flüssigkeit zum nächsten zu springen[41]. 
Fittet man die ersten vier in Abbildung 6 ersichtlichen Werte an Gl. 2 an, 
erhalten wir für EA von VO(OPr)3 im „Lösungsmittel“ VO(OPr)3 EA = 14,7 
kJ (s. S 180, Kap. 10.3). Interessanterweise besitzt EA hiermit einen 
vergleichbaren Wert wie bei VO(OPri)3 in THF[32], obwohl VO(OPri)3 
monomer und nicht dimer in einem vergleichsweise wenig viskosen 
Lösungsmittel THF vorliegt. 
Wie hier im Falle des reinen n-Propylesters wurden die beschriebenen 
Effekte der Änderung der chemischen Verschiebung und von ∆ν½ (Abbildung 
5) schon 1978 von D. Rehder und Mitarbeitern für in THF gelöstes VO(OPri)3 
gefunden[32] und mit ihnen das Gleichgewicht 2 VO(OPri)3 º [VO(OPri)3]2 
postuliert. 
Zusammengefasst erhält man aus Abbildung 5 und Abbildung 6 
folgendes Fazit: Im reinen VO(OPr)3 ändert sich die chemische Verschiebung 
konstant mit der Temperatur durch zunehmende Wechselwirkung weiterer 
Vanadylestermoleküle mit dem Dimer. Aus der Änderung der Halbwertsbreite 
kommt man zu dem Ergebnis, dass unterhalb 220 K ein Oligomer, 
möglicherweise ein Trimer vorliegen sollte, das im Gleichgewicht mit 
Molekülen zunehmender Größe steht. Aus dem Gang von ∆ν1/2 kann auch die 
Aktivierungsenergie einer Translationsbarriere im „Lösungsmittel“ 
[VO(OPr)3]2 der [VO(OPr)3]2-Moleküle zu 14,7 kJ bestimmt werden. 
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3.2.2.2 51V-NMR-Untersuchungen an gelöstem VO(OPr)3 
Löst man Vanadyl-tris-n-propylat in Propanol, sollte der dimere Ester 
in 0,1 M Lösung zum Großteil monomerisieren. In 51V-NMR-Aufnahmen 
findet man häufig Hinweise darauf. Generell geht man davon aus, dass eine 
Erniedrigung der Temperatur eine zunehmende Oligomerisierung bewirkt, was 
sich im Gang der chemischen Verschiebungen und der Halbwertsbreiten zeigt 
(s. Abbildung 7 und Abbildung 8). Wie in reiner Substanz erhält man eine 
Tieffeldverschiebung mit Abnahme der Temperatur, die innerhalb der 
Fehlergrenzen kontinuierlich ist. Unstetigkeiten aufgrund mehrerer Einflüsse 
sind jedoch im Gang der Halbwertsbreiten gegeben. Hier erkennt man bei 
etwa 210 K ein Minimum, das auf ein Vorhandensein eines Oligomers 
hinweist. Wahrscheinlich liegt hier ausschließlich ein Dimer vor, das oberhalb 
dieser Temperatur im Gleichgewicht mit dem Monomer steht. Dies zeigen 
auch Kryoskopiemessungen in Benzen[27]. 
Zusätzlich erkennt man in Abbildung 7 an dem bei 210 K gemessenen 
Peak bei -519 ppm eine Schulter. Diese entsteht jedoch nicht durch ein 
Oligomer, da ihre Intensität nicht mit abnehmender Temperatur zunimmt 
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Abbildung 7: Abhängigkeit der chemischen Verschiebung δ(51V) einer Lösung  von 
VO(OPr)3 in PrOH, 0,1 M. Die im Text beschriebene Schulter ist mit einem Pfeil 
gekennzeichnet. 
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(man vergleiche z.B. die Temperaturen 297 und 210 K), sondern es wird 
angenommen, dass es sich hier um ein lösungsmittelkoordiniertes Monomer 
handelt. In der Literatur findet man bei VO(OPri)3 in THF ebenfalls eine 
Schulter[32]; dort tritt das zusätzliche Signal jedoch hochfeldverschoben auf 
und kann somit einer rein monomeren Spezies zugeordnet werden. Weitere 
Fälle eines in Lösung durch das Lösungsmittel koordinierten Vanadylesters 
findet man bei VO(CH(CH3)CH2OCH3)3 in CH2Cl2[37], dort erhält man eine 
Schulter, die um 2 ppm tieffeldverschoben ist. Eine Schulter, die durch ein 
Dimer tieffeldverschoben auftritt, ist für VO(OCp)3 in CDCl3[13] bekannt (s. 
auch Tabelle 4). 
Wir können aufgrund der vorangegangenen Überlegungen für den 
Löseprozess von [VO(OPr)3]2 in Propanol von einer Konkurrenzreaktion 
zwischen der Tendenz zur Dimerisierung, wie sie auch in der reinen Substanz 
gefunden wird, und einer Lösungsmittelkoordination ausgehen. Letztere lässt 
sich in folgendes Reaktionsschema fassen: 
Abbildung 8. 51V-NMR-Untersuchungen an 0,1 M VO(OPr)3 in PrOH: Änderung der 
chemischen Verschiebung und der Halbwertsbreite ∆ν1/2 mit der Temperatur 
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[VO(OPr)3]2 + PrOH º VO(OPr)3←PrOH + VO(OPr)3  (Gl. 3) 
VO(OPr)3 + PrOH º VO(OPr)3←PrOH    (Gl. 4) 
 
Tabelle 4: Vergleich der Lagen der chemischen Verschiebungen verschiedener 
monomerer und koordinierter V-Ester 
VO(OR)3;  
R = 
δ 51V /ppm 
koord. Monomer/Dimer 
Literatur 
n-Pr -583 (sh)/587* 
-595 (sh)/-599*** 
Eigene Werte 
i-Pr -586,7/-610,3 (sh)** 32 
Cyclopentyl -616 (sh) (Dimer)/ -623*?(Monomer) 13 
CH(CH3)CH2OCH3 -555 (sh)/-557**** 37 
(sh) = Schulter; *0,1M in PrOH;  **1,72 M in THF, 210 K, Dimer/Monomer;  
***0,1M in CDCl3;  ****1,1 M in CH2Cl2 
 
3.2.3 Ein- und zweidimensionale 1H- und 13C-NMR-Spektroskopie des 
gelösten VO(OPr)3 
500 MHz 1H- und 125,7 MHz 13C-NMR-Spektren sind in Abbildung 9 
gezeigt. Die 13C-Resonanzen werden nach der DEPT-Methode (distortionless 
enhancement by polarization transfer) aufgenommen. Die DEPT-Methode bewirkt 
eine Unterscheidung zwischen den Signalen der CH3/CH- und CH2-Gruppen, 
indem letztere in den negativen Intensitätsbereich verschoben werden. Die 
Zuordnung der Protonenresonanzen erfolgt durch Integration der 1H-NMR-
Signale und Auswertung der Multipletts, sowie mit Hilfe von 1H,1H-COSY 
und NOESY-2 D-Spektren. Die Zuordnung der Signale der 13C-Resonanzen 
erfolgte durch die Aufnahme von 1H,13C-korrelierten 2D-Spektren (HMBC, s. 
Abbildung 10). 
Die Flächen unter den drei Multipletts im 1H-Spektrum stehen 
zueinander im Verhältnis von 2 : 2 : 3, sie sind also der zum Sauerstoff α-
ständigen CH2-Gruppe (Triplett bei 4,90 ppm), der β-CH2-Gruppe (Sextett bei 
1,80 ppm) und der γ-CH3-Gruppe (Triplett bei 0,98 ppm) zuzuordnen. Das 
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Sextett bei 1,80 ppm entsteht durch die Kopplungen der γ- und der α-
Protonen mit den β-H’s, da die Kopplungskonstanten ähnliche Werte besitzen 
(6,6 und 7,4 Hz, s. Tabelle 6 auf S. 57). Man kann sich drei Quartetts 
vorstellen, die jeweils um 7 Hz zueinander verschoben sind. 
Im Vergleich zum reinen Propanol sind alle Kerne wesentlich 
schwächer abgeschirmt. (1H-NMR: δ 3,60 (t, 2H, CH2, Hα); δ 2,25 (s, 1H, 
OH); δ 1,55 (sext, 2H, CH2, Hβ) δ 0,90 (t, 3H, CH3, Hγ)). Diese 
Tieffeldverschiebung entsteht rein qualitativ durch einen Vergleich der Reste, 
die am α-C der Propylgruppe hängen. Im Falle des reinen Propanols ist dies 
HO−, im Falle des Vanadylesters die gesamte Gruppe (PrO)2(O)VO−. 
Letztere besitzt zum einen eine größere Gesamt-Elektronegativität (EN)3 (OH: 
Gesamt-EN = 2,85, (O)2V(O)O: Gesamt-EN = 3,1). Zum anderen wirkt aber 
auch eine durch die Vanadylgruppe entstehende Positivierung der 
Estersauerstoffe entschirmend. Eine partiell positive Ladung am Vanadium 
entsteht durch den Elektronenzug des Sauerstoffes ((RO)3V+−O−) und führt 
zu einer geringeren Elektronendichte an den Estersauerstoffen: 
(RO)3V+−O− ↔ (RO)2O−V=OR+. 
                                                 
3 Die mittlere Elektronegativität wird beschrieben als das mathematische Mittel der 
einzelnen Elektronegativitäten. 
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Abbildung 9: 500 MHz 1H-NMR (unten) und DEPT(135)-Spektrum (oben) von Vanadyl-
tris-n-propylat (1), 0,1 M in CDCl3. Die mit einem * gekennzeichneten Signale entstehen 
vermutlich durch Verunreinigungen. 
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Wie die Zuordnungen belegen, sind in den gezeigten Spektren bei 
Raumtemperatur keine Hinweise auf eine intramolekulare Koordination 
vorhanden, beispielsweise durch extra Signale von verbrückenden Liganden. 
Denkbar ist aber auch hier ein im NMR nicht sichtbarer Austausch von 
koordinierenden und koordinierten Teilchen. Jedoch zeigen 1H-NMR-
Untersuchungen bei relativ niedriger Temperatur (bis 240 K) lediglich eine 
sehr geringe Änderung der Tieffeldverschiebung des Signals um 4,90 (4,898 bis 
4,920) ppm und eine Verschiebung der Signale um 1,80 zu höherem Feld 
(1,797 bis 1,787) ppm und bei 0,98 (0,980 bis 0,961) ppm in 0,1 M CDCl3 (s. 
Kap. 10.3.2, Abbildung 87). Die Verschiebung wird auf die steigende 
Viskosität der Lösung zurückgeführt, da die Lagen der nicht aufspaltenden 1H-
Signale der Niobester bei Temperaturerniedrigung ähnlich variieren. 
Das 13C-NMR-Spektrum von VO(OPr)3 (s. Abbildung 9, obere Grafik) 
zeigt drei Resonanzen, deren Koordination anhand des DEPT-Verfahrens 
erkannt wird. So sind die Intensitäten der CH2-Gruppen in den negativen 
Aufnahmebereich verschoben, und die der CH3-Resonanzen in den positiven. 
Eine 1H,13C-gekoppelte 2D-Aufnahme (s. Abbildung 10) macht deutlich, dass 
das tieffeldverschobene Signal wie im 1H-NMR zur α-CH2-Gruppe gehört und 
das Signal bei δ = 26,7 ppm zum β-ständigen C. Die Abhängigkeit der 
chemischen Verschiebung von den elektronischen Eigenschaften der VO-
Gruppierung (s. S. 21) und dem Abstand dieser zu den entsprechenden 
Kohlenstoffkernen macht sich in der Reihenfolge bemerkbar, allerdings 
verschiebt sich die Signallage des γ-C’s aufgrund der starken Abhängigkeit des 
13C-Kernspins von der Symmetrie der Kohlenstofforbitale in die im Vergleich 
zum 1H-NMR entgegen gesetzte Richtung, zu hohem Feld. Eine Integration 
über die Signale ist aufgrund der Aufnahmetechnik nicht möglich, da das 13C-
Spektrum aufgrund des Intensitätsgewinns durch Spin-Polarisationstransfer 
von den Protonen erzeugt wird. 
Um einen eventuellen Austausch verschiedener oligomerer Spezies zu 
untersuchen, wurden 2D-NOESY-Spektren (Nuclear Overhauser Effect Spectro-
scopy) (s. Abbildung 11) aufgenommen. Sie zeigen durch Kreuzpeaks (Die 
Signale, die nicht auf der Diagonalen liegen) zum einen die Kopplungen über 
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen der räumlich benachbarten Protonen (bis 5 Å) 
und zum anderen dynamische Effekte. Allgemein erkennt man an den 
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negativen Signalen (rot) eine Austauschbewegung benachbarter Protonen und 
an den schwarzen die Kopplung über den Raum. 
In Abbildung 11 koppeln die Resonanzen der α-ständigen Protonen 
der Alkoxidgruppen von VO(OPr)3 bei 4,9 ppm mit zwei Resonanzen bei 1,8 
und 0,95 ppm, was man an den schwarzen Signalen erkennt. Es besteht eine 
Kopplung zu den β- und γ-Protonen. Weiterhin erkennt man einen Austausch 
der α-Protonen (rot gekennzeichnet) mit einem im 1D-Fall nicht aufgelösten 
Signal bei 3,6 ppm. Hier liegt die Resonanz der α-CH2-Gruppe des reinen 
Propanols, das nur durch partielle Hydrolyse nach folgendem Gleichgewicht 
entstanden sein kann: 
VO(OPr)3 + H2O º VO(OPr)2(OH) + PrOH  (Gl. 5) 
Durch das NOESY lassen sich also Spuren von Addukt- und 
Hydrolyseprodukten gut nachweisen. 
Bei einer chemischen Verschiebung von 1,4 ppm erkennt man in den 
eindimensionalen Protonenspektren ein Dublett, das nicht bestimmbaren 
Verunreinigungen zuzuordnen ist. Es gehört weder zu einem Isopropylrest 
noch zu einem möglicherweise durch Radikalreaktionen bei der Synthese 
entstandenen 2-Methylpropylrest. 
Abbildung 11 zeigt bei 5,2 ppm einen mit einem Pfeil 
gekennzeichneten Diagonalpeak, der nicht im eindimensionalen Fall sichtbar 
wird und der aufgrund der Entfernung nicht einem Satelliten zugeordnet 
werden kann. Er befindet sich an einer ähnlichen Position, wie im ROESY 
eines Gemisches aus VO(OPr)3 und Nb(OPr)5 (s. Abbildung 29). Vorsichtig 
interpretiert lässt er sich, wie auch in Kap. 3.3.1 ausgeführt, zu einem α-H 
einer Estergruppe einer über den Vanadylsauerstoff koordinierten oder 
koordinierenden VO(OPr)3-Einheit zuordnen ((PrO)3VO→VO(OPr)3). Die 
Signallagen der β-Protonen sollten entweder unter dem Diagonalpeak bei 1,8 
ppm oder unter den Signalen einer Verunreinigung bei 1,7 ppm ligen. Die γ-
Protonen werden bei 0,95 ppm durch die Signale des monomeren VO(OPr)3 
verdeckt und sind somit nicht sichtbar. Dies ergibt sich aus dem COSY des 
Gemisches aus VO(OPr)3 und Nb(OPr)5. Dort liegt vergleichbares 
VO(OPr)3→Nb(OPr)5 vor; die Signale der Esterprotonen sollten den hier 
diskutierten entsprechen. 
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Abbildung 10: 2D-
1H,13C-korreliertes NMR-
Spektrum (HMBC, hetero-
nuclear multiple bond correla-
tion) von (1). Hier werden 
die Protonenresonanzen 
während t2 (der Detek-
tionszeit) gemessen, und 
während der Evolutions-
zeit die 13C-Resonanzen. 
Am oberen Rand ist das 
eindimensionale 1H-
NMR-Spektrum, am 
linken Rand das 13C-
NMR-Spektrum abgebil-
det. Die Korrelations- 
oder Kreuzpeaks zeigen 
eine 2J und 3J-Kopplung 
der 1H-Protonen mit den 
13C- Kernen an bzw. die 
Kopplung zu den 13C-
Satelliten. So wird eine 
Zuordnung möglich. 
Das Triplett bei δ(13C) = 77 ppm ist dem Spin-1-Kern des Deuteriums in CDCl3 
zuzuordnen. Experimentelle Bedingungen: 0,05 M Substanz in CDCl3, 1024 Experimente 
mit jeweils 2048 Datenpunkten, Aufnahmezeit 4 h 56 min. 
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Abbildung 11: NOESY-Spektrum von VO(OPr)3. Oben und links sind die eindimen-
sionalen 1H-NMR-Spektren gezeigt. Positive Werte sind schwarz, negative rot gekenn-
zeichnet. Die schwarzen Kreuzpeaks weisen auf eine Kopplung über den Raum hin. 
Die roten Kreuzpeaks signalisieren einen Austausch der  jeweiligen Protonen. Mit S 
sind exemplarisch die Satelliten, die durch die 1H,13C-Kopplung entstehen, bezeichnet. 
Die im Text beschriebenen Verunreinigungen sind durch * gekennzeichnet. Aufnah-
mebedingungen: 0,1 M in CDCl3, 1024 Experimente mit 1024 Datenpunkten, Dauer: 
4h 42 min. 
* 
* 
S 
S 
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3.2.4 93Nb-NMR-Untersuchungen an [Nb(OPr)5]2 
Wie im Fall des Vanadylpropylesters muss man in Lösung von einer 
deutlich stärkeren Monomerisierungstendenz des Nb-Esters ausgehen. Zur 
Untersuchung kommt u. a. die 93Nb-NMR-Spektroskopie zur Anwendung. 
Schon im einleitenden Abschnitt wurde diskutiert, dass die Aufnahme von 
93Nb-NMR-Spektren recht zeitaufwändig ist, da Niob ein vom Betrag her 
großes Quadrupolmoment besitzt und somit nach einer Anregung sehr schnell 
relaxiert. Daraus resultieren vergleichsweise breite Banden. Da die 
Quadrupolrelaxation mit der Viskosität ansteigt, ist die reine Substanz, da sie 
schon bei Raumtemperatur ölige Konsistenz besitzt, zusätzlich schwer zu 
messen. Durch die Verbreiterung überlagern sich die Signale und müssen sehr 
vorsichtig interpretiert werden. 
Abbildung 12 zeigt eine 93Nb-NMR-Aufnahme von [Nb(OPr)5]2 in 
Substanz, gemessen bei 297 und 270 K. Bei Raumtemperatur erhält man ein 
Abbildung 12: 73,5 MHz 93Nb-NMR-Spektrum von [Nb(OPr)5]2 in Substanz. Standard: 
NbOCl3.  
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Signal bei -1204 ppm; bei Erniedrigung der Temperatur um nur 27 K 
beobachtet man mindestens fünf zusätzliche Resonanzen (bei -904, -776, -199, 
+200 und +529 ppm). Das 
Hauptsignal verschiebt sich 
nur wenig auf -1256 ppm. 
Aus 1H-NMR-
Experimenten an der 
reinen Substanz (mit 
DMSO als externem Lock, 
gezeigt in Kap. 10.3.2, 
Abbildung 88) ergibt sich, 
dass [Nb(OPr)5]2 aus-
schließlich dimer vorliegt. 
Die 93Nb-Kerne dieses 
Dimers (Substanz (2) in 
Abbildung 13) bewirken im 
93Nb-NMR-Spektrum die 
Bande bei -1204 ppm. 
 
t'
γβα
t
b
t
(3)
(4)
O
Nb
O
O
O
O
O
Nb
O
O O
Nb
O
O O
O
O
O
b e
a
(2)
Nb Nb
O
O
O
O
O
O O
O
O
O
α 
β 
γ 
Abbildung 13: Struktur des dimeren [Nb(OPr)5]2, wie 
es in 0,1 M Lösung zu etwa 80 Prozent und in reiner 
Substanz zu etwa 100 % vorliegt. Die Zuordnungen 
der einzelnen Alkylgruppen a, e und b stehen für 
axial, equatorial und bridged. 
Abbildung 14: Dimere und monomere Niob-n-Propylester. Die terminal ständigen 
Alkylgruppen werden mit t und t’ bezeichnet. α, β und γ kennzeichnen die Positionen 
relativ zum Sauerstoff 
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Senkt man die Temperatur, spaltet das Signal auf. Zur Interpretation 
muss man wie im Falle des 51V-NMR davon ausgehen, dass bei tieferem Feld 
die Resonanzfrequenzen höher koordinierter Spezies liegen. Hinweise darauf 
geben 93Nb-NMR-Spektren an gelöstem [Nb(OEt)5]2[30], sowie die 
Temperaturabhängigkeit des NMR-Spektrums eines Gemisches aus VO(OPr)3 
und [Nb(OPr)5]2 (s. Kap. 3.3). Bei 270 K entspricht die Resonanz bei -1256 
ppm der des reinen Dimeren (2), da die Bande sich mit weiter abnehmender 
Temperatur aufgrund der zunehmenden Viskosität des Lösungsmittels zu 
höherem Feld verschiebt (nicht gezeigt). Die neuen Signale entstehen durch 
das Vorliegen weiterer oligomerer Spezies. So sind z. B. einfach verbrückte 
Dimere (4) (s. Abbildung 14), Trimere, Tetramere und Pentamere denkbar. 
Damit sollte neben der Koordinationszahl 6 am Nb zunehmend auch die KZ 
7 auftreten. 
Kryoskopiemessungen bei Raumtemperatur in Benzen ergeben für den 
Nb-n-Propylester einen Koordinationsgrad zwischen 1,9 und 2[27]. In Lösung 
sollten also auch monomere Spezies (3) beobachtbar sein. Für den Ethylester 
in Ethanol beobachtete Polte bei Raumtemperatur vier verschiedene 93Nb-
Kernresonanzen[30], die in Analogie zu den hier gezogenen Schlussfolgerungen 
zu (2), (3) und (4) sowie einem 1:1 Ethanol-Addukt zugeordnet werden 
können. 
 
3.2.5 Ein- und zweidimensionale 1H und 13C-NMR-Spektroskopie an 
gelöstem [Nb(OPr)5]2 
3.2.5.1 Untersuchungen bei konstanter Temperatur 
Die 1H- und 13C-NMR-Spektren einer Lösung von Nb(OPr)5 ((2) oder 
(3)) in CDCl3 sind in Abbildung 15 gezeigt. Die Resonanzen beider Kerne 
finden sich bei Nb(OPr)5 im Vergleich zu VO(OPr)3 deutlich 
hochfeldverschoben. Diese im Vergleich zum Vanadium weniger 
entschirmende Wirkung des Nb-Kerns resultiert aus der Abwesenheit einer zur 
V=O-Gruppierung vergleichbaren Gruppe mit stark entschirmender Wirkung. 
(s. Diskussion in Kap. 3.2.3). Eine hypothetische Substanz V(OPr)5 besäße 
demnach chemische Verschiebungen mit Werten zwischen denen des 
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Nb(OPr)5 und des reinen Propanols (1H-NMR: δ 3,60 (t, 2H, CH2, Hα); δ 
2,25 (s, 1H, OH); δ 1,55 (sext, 2H, CH2, Hβ) δ 0,90 (t, 3H, CH3, Hγ)). Daher 
sind auch die OCH2-Protonenresonanzen von [NbO(OEt)3]2 zu tieferem Feld 
verschoben (man erkennt Konformationsisomere im Bereich von 4,78 bis 4,44 
ppm)[6] als die von [Nb(OEt)5]2 (4,45 ppm)[25]. 
Man erkennt in Abbildung 15 jeweils drei Signalgruppen, die durch 
Resonanz mit den α-, β- und γ-ständigen 1H- und 13C-Kernen entstehen. Die 
Gruppen im 1H-NMR um 4,2 ppm und um 0,9 ppm bestehen aus drei 
Tripletts, die um 1,7 ppm aus zwei Sextetts. Die Signalintensitäten der Tripletts 
bei 4,31 und 4,04 ppm stehen zueinander im Verhältnis 4 : 1, sie sollten also 
den terminalen und verbrückenden Alkoholatgruppen eines Dimeren 
[Nb(OPr)5]2 (Substanz (2)) zuzuordnen sein. Das Triplett bei 4,24 ppm 
entsteht durch ein monomeres Nb(OPr)5, letzteres sollte im Gleichgewicht mit 
dem Dimer stehen. Nb(OPr)5 liegt also in der vorliegenden Konzentration 
hauptsächlich dimer als [Nb(OPr)5]2 vor. 
Zur Zuordnung sind zusätzlich 1H,1H- und 1H,13C-korrelierte 2D-
Spektren notwendig, um Überlagerungen der einzelnen Banden aufzulösen 
Abbildung 15: 13C-NMR- (obere Hälfte, obere Skala, A) und 1H-NMR-Spektren (B) 
von 0,1 M Nb(OPr)5 in CDCl3 bei 295 K. Die Zuordnung der einzelnen Peaks wird aus 
der vorigen Abbildung deutlich. 
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und diese dann korrekt zuzuordnen. Mittels COSY-Aufnahmen (s. Abbildung 
16) erkennt man eine Kopplung der terminalen α-H’s (Tripletts bei 4,31) zu 
den β-CH2-Protonen (Sextetts bei 1,57 ppm ((2)a,e)); diese koppeln mit den γ-
Protonen bei 0,90 ppm. Das Triplett von (2)b bei 4,04 ppm koppelt mit dem 
Sextett bei 1,70 ppm; dieses zusätzlich mit den γ-Kernen (Triplett bei 0,83 
ppm). Weiterhin koppeln die β-Protonen von (3) (1,70 ppm) mit den α-, und 
γ-Protonen bei 4,24 und 0,93 ppm. Wie im Falle des Vanadylesters diskutiert 
wurde, entsteht ein Sextett der β-ständigen Protonen direkt aus den 
Überlagerungen dreier Quartetts, die jeweils um die Kopplungskonstante 
gegeneinander verschoben sind. 
Die Elektronendichte des Sauerstoffes der verbrückenden Gruppe 
sollte sich durch die zusätzliche Koordination verringern und eine 
Tieffeldverschiebung des Signals der α-H’s bewirken. Dieser Ansatz ist jedoch 
falsch, denn die entsprechenden ppm-Werte von (2)b liegen zu höherem Feld 
verschoben. Durch die Bindungslockerung kommt hier die volle 
Elektronendichte am O zum Tragen und schirmt ab, was die Verschiebung zu 
hohem Feld bewirkt. Die Werte der 1H-Verschiebungen der α-Protonen der 
Nb-Alkoxogruppen gehorchen somit dem allgemeinen, auch bei den 
Tantalalkoxiden gefundenen[25] Trend: µ2-OR4 < OR(terminal). Für die β-
ständigen 1H-Kerne gilt offenbar die umgekehrte Reihenfolge. 
Wie schon erwähnt, liegt das Triplett der α-Protonen von (3) bei 4,24 
ppm und im Vergleich zu dem des Dimeren etwas zu hohem Feld verschoben. 
Da durch die Dimerisierung die Elektronen stärker an den verbrückenden 
Sauerstoffen lokalisiert sind, resultiert eine größere Elektropositivität am 
Metallzentrum. Das entschirmt die Kerne der α-CH2-Gruppen des Dimeren, 
im Vergleich dazu sind die des Monomeren mehr abgeschirmt. 
Unter dem Triplett bei 4,24 ppm liegt zusätzlich noch ein sehr breites 
Signal, was auf einen in der NMR-Zeitskala nicht auflösbaren Austausch 
hindeutet. Dies wird den Protonen der Estergruppen t und t’ eines einfach 
verbrückten Dimers (4), wie in Abbildung 14 gezeigt, zugeordnet. Die 
Protonensignale der verbrückten Estergruppe (b) in (4) sollten wie bei (2) 
                                                 
4 µ2-OR bedeutet eine Verbrückung über zwei Alkoxidreste, µ-OR nur über eine, µ-O 
stände für eine einzelne Sauerstoffbrücke. 
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hochfeldverschoben auftreten. Das wird durch die geringe Konzentration 
jedoch nicht sichtbar. 
Eine Zuordnung der 13C-NMR-Signale gelingt mittels eines HSQC-
Spektrums (s. Abbildung 17). Dieses zeigt die 1J-Kopplung zwischen den 
Protonen und den 13C-Kernen, sichtbar an den Korrelationspeaks. So lassen 
sich die α-C’s von (2)b und (3) eindeutig zuordnen, das 13C-Signal der 
terminalen Gruppen, das im 1D-Fall so stark verbreitert ist, dass man es nur 
vermuten kann, ist im HSQC als Kreuzpeak deutlich zu erkennen. Die β- und 
γ- Kohlenstoffe sind jedoch nur von Substanz (2) eindeutig bestimmbar. Die 
beiden zusätzlichen bei 26,2 und 10,35 ppm sichtbaren Signale müssen jedoch 
zu den 13C-Kernen von (3) gehören, da sonst keine weitere Verbindung in 
entsprechender Konzentration in der Lösung existiert. Die aus dem HSQC 
erhaltenen Zuordnungen sind auch in Abbildung 15 eingetragen. 
Wie im Falle des entsprechenden Vanadium-Alkoxids ist eine deutliche 
Trennung der Signale der Kohlenstoffatome der jeweiligen Propylatgruppe 
von (2)b und (3) gegeben. Die α-Resonanzen von (2)a,e sind durch den 
Austausch der axial- und äquatorialständigen Reste so stark verbreitert, dass sie 
im 1D-Fall nicht mehr aufgelöst werden können. Da aufgrund des anderen 
Zeitfensters im 1H-NMR die Signale dort vollständig zusammenfallen, ist im 
HSQC ein Kreuzpeak zu erkennen. 
Da für den 13C-Kern die chemische Verschiebung nicht hauptsächlich 
von σdia, sondern zusätzlich von σpara (und in geringem Maße vom Magnetfeld 
der Nachbargruppen) abhängt, ergeben sich dem 1H-NMR ähnliche Abfolgen 
der Verschiebungen. So sind aufgrund des Einflusses von σdia in Abbildung 15 
die 13C-Kerne des Niobesters stärker abgeschirmt als die des Vanadylesters in 
Abbildung 9. Wie auch beim Vanadylester ist im Vergleich zum reinen 
Propanol (δCα = 64,9, δCβ = 26,9 und δCγ = 11,8 ppm) der Kern des α-C 
des Nb-Esters (bei 75,0 ppm) schwächer und der Kern des γ-C (bei 10,5 ppm) 
stärker abgeschirmt. Diese Effekte sind dem paramagnetischen Abschirmungs-
term zuzuschreiben, der stark von der Symmetrie der Orbitale abhängt. 
Die Lagen der chemischen Verschiebungen (bei 295 K) sind auf Seite 
40 zusammengefasst. 
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Abbildung 16: Zweidimensionales 1H,1H-korreliertes 500 MHz-NMR-Spektrum 
(COSY, correlated spectroscopy) von [Nb(OPr)5]2 (0,05 M in 0,8 ml CDCl3) bei 295 K. Am 
linken und oberen Rand sind die jeweiligen eindimensionalen 1H-NMR-Spektren abge-
bildet. Die durch unterbrochene Linien verbundenen Kreuz- oder Korrelationspeaks 
zeigen die skalare Kopplung der Protonen. So koppelt der α-Wasserstoff mit dem β-
ständigen, und dieser wieder mit dem H der CH3-Gruppe. Mit Kreisen hervorgehoben 
sind die Ausschnitte, die in Abbildung 92 (COSY von [Nb(OPr)5]2 bei 240 K) gezeigt 
sind. Experimentelle Bedingungen: 256 Experimente mit 2048 Datenpunkten, Auflö-
sung in F1: 19,54 Hz, in F2: 2,44 Hz; Aufnahmezeit 10,29 min. 
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Abbildung 17: Inverses 2D-13C,1H-korreliertes NMR-Spektrum (HSQC) von einer im 
Gleichgewicht vorliegenden Mischung aus (2) und (3) bei 295 K. Am oberen Rand ist das 
eindimensionale 1H-NMR-Spektrum, am linken Rand das 13C-NMR-Spektrum (DEPT) 
abgebildet. Die Ausschnitte zeigen Vergrößerungen des Spektrums. Experimentelle Be-
dingungen: 0,1 M Substanz in CDCl3, 256 Experimente mit jeweils 1024 Datenpunkten. 
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3.2.5.2 Temperaturabhängige Untersuchungen 
Da die kernresonanzspektroskopische Untersuchung eines Gemisches 
aus VO(OPr)3 und [Nb(OPr)5]2 nur bei niedriger Temperatur möglich ist, 
muss der reine Niobester ebenfalls temperaturabhängig untersucht werden. 
Senkt man die Temperatur, spaltet das 1H-NMR-Signal der terminalen 
Gruppen von [Nb(OPr)5]2 bei 4,31 ppm auf in die axialen und äquatorialen 
Komponenten (s. Abbildung 18). Die Austauschgeschwindigkeit der axialen 
und äquatorialen Propylatgruppen verringert sich also mit abnehmender 
Temperatur. Das bedeutet, dass eine Berry-ähnliche Rotation ohne 
1,8 1,6 1,4 1,0 0,8δ in ppm4,4 4,2 4,0 3,8 3,6
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Abbildung 18: Variation der 1H-Signale einer Lösung von Nb(OPr)5 (0,1 M in CDCl3) 
mit der Temperatur. Die Intensitäten der verschiedenen Bereiche sind auf ein Niveau 
normiert. 
(2)a,e 
(2)a (2)e 
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Bindungsbruch an der Brücke[43] langsam eingefroren wird. Die 
Koaleszenztemperatur des Tripletts bei 4,31 ppm (es spaltet auf in zwei 
Tripletts bei 4,32 und 4,22 ppm, δν = 49,9 Hz) liegt bei etwa 245 K. δν 
bezeichnet die Differenz der Multipletts ohne Austausch, in unserem Fall bei 
T = 210 K. Mit folgender Formel[44] 
in der für h = 6,6256·10-34 J·s, k = 1,3805·10-23 J/K und R = 8,31441 J/K·mol 
stehen, lassen sich freie Aktivierungs-Enthalpien ∆G‡ für den Austausch 
ermitteln. Es ergeben sich aus den Resonanzen der α-CH2-Gruppe ∆G‡ = 50,0 
± 0,8 kJ/mol. Mit den Resonanzen der β-CH2 und der CH3-Gruppe (δν = 7,3 
und 18,7 Hz, TC = 230 K) berechnet sich ∆G‡ zu 50,5 ± 0,8 und 48,7 ± 0,8 
kJ/mol. Es ergibt sich also ein Mittelwert ‡G∆ = 49,7 ± 0,8 kJ/mol. 
Vergleichbare Werte wurden von Hubert-Pfalzgraf[24] bzw. Holloway[151] für 
[Nb(OMe)5]2, [Nb(OEt)5]2 und [Nb(OBui)5]2 gefunden. 
Die α-ständigen Protonen (2)a und (2)e im 1H-NMR-Spektrum sind bei 
4,32 und 4,23 ppm zu finden. Da durch die Donorbindung der Brücken-
Sauerstoffe eine Verlängerung der äquatorialen Nb-O-Bindung bewirkt wird 
(trans-Effekt), müssen die zugehörigen Signale zu höherem Feld verschoben 
auftreten. Daher ist der Protonenkern von (2)a schwächer abgeschirmt als (2)e. 
Zur Zuordnung der temperaturabhängigen β und γ-Protonensignale werden 
Ausschnitte aus einem COSY-Spektrum bei 240 K herangezogen. In 
Abbildung 19A sind die Kopplungen der Protonen der α- und β-CH2-
Gruppen gezeigt, in Abbildung 19B die der β-CH2 mit der CH3-Gruppe. Eine 
daraus entstehende Zuordnung der Kreuzpeaks für die einzelnen 
Verbindungen ist in die Spektren eingetragen. 
Eine Kopplung der Protonen der axial- und äquatorialständigen CH2-
Gruppe ((2)a und (2)e) zu den β-Wasserstoffen (Signal bei 1,55 ppm) ist an 
den Kreuzpeaks zu erkennen. Bei den β- und γ-CHx-Gruppen fällt bei 240 K 
die Unterscheidung zwischen a und e weg. Bei tieferer Temperatur (210 K, s. 
Abbildung 18) spaltet das Sextett aber noch auf, sichtbar an dem durch 
Überlappung zweier Sextetts entstehenden pseudo-Septett. 
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Abbildung 19: Aus-
schnitte eines 1H,1H-
COSY-Spektrums von 
Nb(OPr)5 (0,1 M in 
0,8 ml CDCl3) bei 240 
K. Zur Veranschauli-
chung sind die Aus-
schnitte im vergleich-
baren COSY bei 295 
K (Abbildung 16) mit 
einem Kreis gekenn-
zeichnet. Auflösung in 
F1: 19,54 Hz, in F2: 
2,44 Hz. 
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Des Weiteren kann anhand des 2D-Spektrums (Ausschnitt A) ein im 
1D-Fall gefundenes Zusammenfallen der Sextetts der β-ständigen Protonen 
von (2)b und (3) aufgelöst werden. Die Kreuzpeaks zeigen, dass (2)b bei 1,658 
ppm, (3) bei 1,673 ppm liegt. Zu den α-Protonen von (4) wird die Lage der β-
H’s bei 1,611 ppm und die der γ-Wasserstoffe bei 0,879 ppm zugeordnet. 
Wie in Abbildung 18 ersichtlich, findet man bei tieferen Temperaturen 
bei δ = 3,59 ppm ein Triplett, dessen Resonanzen einem Hydrolyseprodukt 
zuzuordnen sein sollten, da das Signal mit zunehmender Wasserkonzentration 
zunimmt. Ein Vergleich bestätigt die Vermutung, dass es sich hier um die α-
Protonen der CH2-Gruppe des reinen Propanols handeln muss. Die Tatsache, 
dass im NOESY außerdem ein Austausch des Signals mit denen des Nb(OPr)5 
(3) sichtbar wird, bestätigt die Vermutung. Das Protonensignal der OH-
Gruppe ist durch Austausch derart verbreitert, dass es in dieser Konzentration 
nicht sichtbar wird oder sich unter anderen Signalen befindet. So kommt z. B. 
in wässrigem Ethanol das OH-Proton direkt unter den H2O-
Wasserstoffresonanzen zu liegen[47]. 
Ist die Zuordnung der 1H-NMR-Signale bei 240 K bekannt, kann durch 
entsprechende 1H,13C-korrelierte Spektren die Zuordnung zu den 13C-
Kernresonanzen gegeben werden. Der Übersichtlichkeit halber ist das 
aufgenommene HSQC bei 240 K im Anhang in Abbildung 92 gezeigt, und die 
Ergebnisse der Korrelation in der Übersicht auf S. 40 beschrieben. Das 
Singulett der α-ständigen, terminalen C’s (75,5 ppm bei 297 K) spaltet bei 240 
K wie im 1H-NMR auf in die Signale der axial- und äquatorialständigen, da 
auch hier mit tieferer Temperatur Unterschiede in den Positionen der Alkoxid-
Gruppen sichtbar werden sollten. Eine Zuordnung ist aufgrund der längeren 
Nb-O-Bindung der äquatorialen Liganden durch den trans-Effekt wie im 1H-
NMR interpretierbar. So sollte (2)a bei 76,32 ppm und (2)e bei 73,42 ppm zu 
liegen kommen. Bei den β-C’s ist keine Aufspaltung mehr nachweisbar. 
Eine Aufnahme eines (ROESY)-Spektrums (Rotating frame nuclear 
Overhauser Effect) des [Nb(OPr)5]2 in CDCl3 ist im Anhang in Abbildung 91 
gezeigt. Die positiven schwarzen Kreuzpeaks geben eine Kopplung durch den 
Raum, die negativen roten Austauscheffekte wieder. Zur Signalverdeutlichung 
wurde die Aufnahme bei 240 K durchgeführt. Man erkennt gut den Austausch 
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der α-ständigen axialen und äquatorialen Gruppen. Weiterhin ist der schon 
genannte Austausch der Estergruppen des Hydrolyseprodukts (Propanol) mit 
denen des Monomers (3) durch Korrelationspeaks bei 3,59/4,22 ppm sichtbar. 
Kopplungen über den Raum sind erkennbar, so koppeln zum einen die α-
Protonen von (2)b mit denen der terminalen α-CH2-Gruppe, zum anderen die 
Protonen der C3H7-Kette jeweils untereinander. 
 
3.2.5.3 Bestimmung der Dissoziationskonstanten von [Nb(OPr)5]2 
Um in späteren Kapiteln die 
Bildungskonstante für einen Komplex aus 
VO(OPr)3 und [Nb(OPr)5]2 bestimmen zu 
können, muss eine Dissoziation von 
[Nb(OPr)5]2 in 2 Nb(OPr)5 mit berücksich-
tigt werden. Obwohl die Auswertung der 
Integrale zur Bestimmung von Kdiss bei 
einer einzelnen Temperatur im vorliegen-
den Fall außerordentlich ungenau ist, 
lassen die temperaturabhängig aufgenom-
menen 1H-NMR-Spektren von 
[Nb(OPr)5]2 die Möglichkeit der 
Bestimmung von Kdiss zu. Die Konstante ist gegeben durch: 
 
 Gl. 6 
 
 
Trägt man lnK gegen 1/T auf, sollte im gegebenen kleinen 
Temperaturbereich ein linearer Zusammenhang bestehen; mit Hilfe einer 
Ausgleichsgerade kann man so den Fehler von K minimieren. Nach 
lnK(T1) = lnK(T2) - ∆rH°/R·[(1/T1)-(1/T2)]   Gl. 7 
erhält man aus der Steigung der Ausgleichsgerade die Standard-
Dissoziationsenthalpie für die Reaktion[162]. Die erhaltenen Integralwerte sind 
in Tabelle 13 auf S. 185 aufgelistet. 
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Die beste Anpassung an die Werte liefert eine Gerade der Form lnK = 
-2008·(1/T) + 2,409. Damit ergibt sich für ∆rH° = 16,7 ±1,7 kJ/mol. Bei 
Raumtemperatur ergibt sich eine Dissoziationskonstante Kdiss von 0,0132 
mol/l. 
 
 
3.2.5.4 Zusammenfassung der NMR-Werte von (2), (3) und (4) 
Substanz (2), 298 K: 1H-NMR (CDCl3): δ 4.31 (t, 16H, CH2(a,e), Hα); 
δ 4.04 (t, 4H, CH2(b), Hα); δ 1.696 (sext, 4H, CH2(b), Hβ); δ 1.568 (sext, 16H, 
CH2(a,e), Hβ); δ 0.895 (t, 24H, CH3(a,e), Hγ); δ 0.828 (t, 6H, CH3(b), Hγ). 13C-
NMR: δ 75,0 (breit, CH2(a,e), Cα); δ 74,0 (CH2(b), Cα); δ 26,5 (CH2(a,e), Cβ); 
δ 25,1 (CH2(b), Cβ); δ 10,5 (CH3(a,e), Cγ); δ 9,8 (CH3(b), Cγ). 
Substanz (3): 1H-NMR (CDCl3): δ 4.24 (t, 10H, CH2, Hα); δ 1.696 
(sext, 10H, CH2, Hβ); δ 0.932 (t, 15H, CH3, Hγ). 13C-NMR: δ 75,5 (5C, CH2 
Cα); δ 26,2 (5C, CH2, Cβ); δ 10,35 (5C, CH3, Cγ) 
Substanz (4), t und t’: 1H-NMR (CDCl3): δ 1.639 (18H, CH2, Hβ); δ 
0.911 (t, 27H, CH3, Hγ). 13C-NMR: keine Zuordnung möglich. 
 
Bei 240 K ergeben sich folgende Bandenlagen: 
Substanz (2), 1H-NMR (CDCl3): δ 4.32 (t, 8H, CH2(a), Hα); δ 4.23 (t, 
8H, CH2(e), Hα);  δ 3.993 (t, 4H, CH2(b), Hα); δ 1.659 (sext, 4H, CH2(b), Hβ); 
δ 1.547 (sext, 16H, CH2(a,e), Hβ); δ 0.852 (t, 24H, CH3(a,e), Hβ); δ 0.792 (t, 
6H, CH3(b), Hγ). 13C-NMR: δ 76,32 (CH2(a), Cα); δ 73,42 (CH2(e), Cα); δ 
73,89 (CH2(b), Cα); δ 26,36 (CH2(a,e), Cβ); δ 25,10 (CH2(b), Cβ); δ 10,49 
(CH3(a,e), Cγ); δ 9,76 (CH3(b), Cγ). 
Substanz (3): 1H-NMR (CDCl3): δ 4.215 (t, 10H, CH2, Hα); δ 1.65 
(sext, 10H, CH2, Hβ); δ 0.900 (t, 15H, CH3, Hγ). 13C-NMR: δ 75,24 (CH2 Cα); 
δ 26,02 (CH2, Cβ); δ 10,37 (CH3, Cγ) 
Substanz (4), t und t’: 1H-NMR (CDCl3): δ 4.20 (18H, CH2, Hα); δ 
1.639 (18H, CH2, Hβ); δ 0.878 (t, 27H, CH3, Hγ). 13C-NMR: δ 75,97 ppm (9C, 
CH2, Cα), δ 25,96 ppm (9C, CH2, Cβ); weiter keine Zuordnung möglich. 
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3.3 Ergebnisse und Diskussion der NMR-Untersuchungen am 
Gemisch der Gesamtzusammensetzung [V(O)Nb(OPr)8] 
Um geeignete Precursorlösungen für eine Hydrolyse zu einer 
definierten Oxidphase im System Nb2O5/V2O5 herzustellen, wurden 
[Nb(OPr)5]2 und VO(OPr)3 in genau bestimmtem Verhältnis 
zusammengegeben. Aus einer farblosen bzw. gelblich gefärbten Lösung bildet 
sich eine kräftig orange Mischung. Es findet also eine Wechselwirkung 
zwischen beiden Substanzen statt, die es hier zu charakterisieren gilt. Frühere 
Untersuchungen[27] gingen von der Entstehung zweier möglicher Strukturen 
aus (s. Abbildung 21, Substanz (6) und (7)), von denen eine in der 
vorliegenden Arbeit möglicherweise bestätigt werden sollte. Zusätzlich ist 
außerdem die Variante (5) denkbar. 
Zu berücksichtigen ist, dass der Vanadylester in Verdünnung 
ausschließlich monomer vorliegt, wie die Untersuchungen der vorigen Kapitel 
zeigen. Es finden zwar lockere Austauschprozesse zwischen den 
Alkoxidgruppen statt, die sind jedoch zu schnell, um auf der NMR-Skala 
aufgelöst zu werden. [Nb(OPr)5]2 liegt in Verdünnung fast ausschließlich dimer 
von. Dies resultiert auch aus der Tendenz, eine oktaedrische Koordination 
einzunehmen. Trotzdem darf das Monomer-Dimer-Gleichgewicht 2 M º D 
Abbildung 21: Die drei möglichen Produkte einer Reaktion von VO(OPr)3 mit Nb(OPr)5. 
Die im Text verwendeten Bezeichnungen für die unterschiedlichen Alkoxidgruppen bzw. 
die Kohlenstoffe der Gruppen sind mit a (axial), e (äquatorial) und b (verbrückt), sowie 
mit α, β und γ bezeichnet. 
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nicht vernachlässigt werden (Substanzen (2) und (3) und (4) in Abbildung 13 
und Abbildung 14). So gilt es zu untersuchen, ob sich in Kombination die 
Gleichgewichte 2 M º D verlagern, bzw. ob ein Monomer oder Dimer mit 
einem Dimer oder mit einem Monomer zu einem gemischtkernigen Komplex 
einer bestimmten Zusammensetzung reagiert. Diese Abhängigkeiten lassen 
sich am bestem temperaturabhängig untersuchen oder bei niedriger 
Temperatur messen, da die Prozesse hier verlangsamt sind und erst dann auf 
der NMR-Zeitskala (10-8 s) überhaupt aufgelöst werden. 
 
3.3.1 Ein- und zweidimensionale sowie temperaturabhängige 1H und 
13C-NMR-Untersuchungen 
3.3.1.1 Ein- und zweidimensionale Messungen 
Vergleichende 1H- und 13C-NMR-Messungen bei 298 K (s. Abbildung 
93 im Anhang auf S. 185) an einem Gemisch aus VO(OPr)3 und [Nb(OPr)5]2 
im Verhältnis 2 : 1 zeigen die gleichen Resonanzen wie die einzelnen reinen 
Substanzen, allerdings mit einer Ausnahme: Das 1H-und 13C-NMR zeigt eine 
Abbildung 22: 1H-NMR bei 240 K von VO(OPr)3, [Nb(OPr)5]2 und dem 2:1 Gemisch 
aus beiden (mit V(O)Nb(OPr)8 bezeichnet) (0,1M Lösung (V oder Nb) in CDCl3). 
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starke Verbreiterung der Multipletts des Vanadylesters (1). Dies ist ein Hinweis 
auf eine Verbindungsbildung. 
Bei 240 K (s. Abbildung 22) erhält man im 1H-Spektrum ebenfalls 
Signale für VO(OPr)3 (1) und [Nb(OPr)5]2 (2) sowie für den monomerem Nb-
Ester (3). Weiter erhält man ein zusätzliches Triplett bei 5,06 ppm und 
Signalverstärkungen bei 4,21, 1,65 und 0,83 ppm. Es entsteht ein bei dieser 
Temperatur detektierbarer Komplex, der vorerst willkürlich mit 
[V(O)Nb(OPr)8] bezeichnet wird. 
Im 13C-Spektrum (s. Abbildung 23) erscheinen im Vergleich zu einer 
Addition der Spektren der reinen Substanzen neue Signale bei 76,08, 25,77 und 
10,18 ppm. Gleichzeitig verschwinden die Signale von (4) (75,97 und 25,96 
ppm, s. Kap. 3.2.4).  
Diese Fakten sprechen für zwei der drei in Abbildung 21 gezeigten 
hypothetischen Varianten. Für Substanz (6) würde man im Fall der α-
Protonenresonanzen zwischen 3,8 und 5,2 ppm drei Tripletts erwarten. Ein 
Abbildung 23: 13C-NMR von VO(OPr)3 (blau, A), Nb(OPr)5 (rot, B) und dem 1:1 Ge-
misch aus beiden (schwarz, C) bei 295 K (A) und 240 K (B und C). Alle Lösungen lie-
gen in 0,1 molarer CDCl3-Lösung vor.  * kennzeichnet Verunreinigungen. 
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Signal sollte für die Protonen der verbrückten Alkoxidgruppen neu entstehen, 
es läge durch den elektronischen Beitrag des Vanadium- und Nb-Zentrums 
zwischen denen der jeweiligen reinen Ester. Eine zweite Resonanz entstünde 
tieffeldverschoben oberhalb 4,9 ppm durch den Einfluss des fünften 
Sauerstoffs am Vanadium. Weitere Tripletts der axialen und äquatorialen 
Gruppen wären möglicherweise zu schwach, um nicht überlagert zu werden. 
Die Abwesenheit der genannten Resonanzen spricht gegen die Bildung von 
Substanz (6). 
Die neu hinzukommenden Signale können aber vollständig den 1H- 
(bzw. 13C-Kernen) in (5) oder (7) zugeordnet werden. Die Zunahme der 
Intensität der Signale bei 4,21 und 1,65 ppm entsteht durch die terminalen 
Gruppen der Nb-Komponente ((5)t, (7)t), und das neue Triplett bei 5,06 ppm 
ist (5)t’ oder (7)t’ zuzuordnen. In der eventuell möglichen Substanz (5) sollte 
die Donorbindung durch den Vanadylsauerstoff einen abschirmenden Einfluss 
auf die Protonensignale des Niobesters besitzen. Dieser Effekt, der im Bereich 
um 4,2 ppm auftreten sollte, ist offensichtlich sehr klein, denn die Signallage 
der terminalen α-CH2-Gruppe in (5) oder (7) ist praktisch identisch mit der des 
monomeren Nb-Esters (3). 
Dies favorisiert die Struktur (5) gegenüber der ionischen Variante (7), 
da bei letzterer durch die oktaedrische Koordination an einem mit negativer 
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Abbildung 24: 1H-Subtraktionsspektrum (Nb(OPr)5/VO(OPr)3) - Nb(OPr)5 bei 240 K.
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Partialladung versehenen Nb eine deutliche Abschirmung der α-ständigen 
Protonenkerne zu beobachten sein müsste. Da außerdem die ionische Variante 
(7) eine Verkürzung der V=O-Bindung zufolge hätte (partielle Beteiligung des 
freien Elektronenpaares des Sauerstoffs an der Bindung), was eine Zunahme 
der Wellenzahl im IR, eine hypsochrome Verschiebung der beteiligten Bande 
im UV und eine stärkere Abschirmung des 51V-Kernes nach sich ziehen 
würde, kann eine Entscheidung getroffen werden. Alle genannten Effekte 
treten, wie in den entsprechenden Kapiteln vorgestellt, nicht auf; daher ist (7) 
auszuschließen. 
Ein Hindernis bei der Bestimmung der Resonanzen von (5)t ist, dass 
diese leicht mit denen von (3)t verwechselt werden können, da die Lagen der 
chemischen Verschiebungen völlig übereinstimmen. Theoretisch könnte also 
einfach eine Konzentrationssteigerung von (3) die Signalintensität bei 4,21 
bewirken. Für eine weitere Analyse ist daher das 1H-NMR-Spektrum als 
Subtraktionsspektrum in Abbildung 24 dargestellt. Da sich im Gemisch die 
Signallagen von VO(OPr)3 kaum, die des Niobesters gar nicht verschieben, 
bietet sich die Möglichkeit, das Spektrum des Nb-Esters von dem des 
Gemisches abzuziehen. So werden die Signale von (5) erhalten. Diese können 
jedoch noch geringe Beimengungen an (3) besitzen, wenn sich das 
Gleichgewicht zwischen Monomer und Dimer beim Zusatz des Vanadylesters 
verschiebt. 
Es zeigen sich in Abbildung 24 ein Triplett bei 4,214, ein Sextett bei 
1,655 und ein Triplett bei 0,847 ppm. Die beiden ersten Signale sind für eine 
Trennung identisch mit denen des Nb-Monomers, das der CH3-Gruppe 
jedoch nicht. Daher wird davon ausgegangen, dass kein Monomer (3) mehr 
vorliegt und die zusätzlich auftretenden Signale ausschließlich zu (5) gehören. 
Die Signalintensitäten der Tripletts bei 5,06 und 4,21 ppm stehen zueinander 
im Verhältnis 3 : 4,4, erwartet würde ein Verhältnis 3 : 5. Wahrscheinlich ist 
hier durch die Subtraktion zuviel Intensität von (3) abgezogen worden, da in 
der Komplex-Lösung weniger (3) vorliegen sollte. 
Für einen Beweis der Zuordnungen muss eine genauere Analyse der 
13C-Resonanzen hinzugezogen werden. Dazu werden die Protonenkopplungen 
untereinander und die 1H,13C-Kopplungen durch COSY- (Abbildung 25) und 
HSQC-Aufnahmen (s. Abbildung 26) sichtbar gemacht und bestimmt. 
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Abbildung 25: 2D-1H,1H-korreliertes NMR-Spektrum (1H,1H-COSY-Spektrum) eines 
2 : 1 Gemisches aus VO(OPr)3 und [Nb(OPr)5]2 (0,05 M in 0,8 ml CDCl3) bei T = 240 K. 
Am linken und oberen Rand sind die zugeordneten 1H-NMR-Spektren abgebildet. Die 
durch Linien verbundenen Diagonal- und Korrelationspeaks zeigen an, welche Protonen 
skalar gekoppelt sind. Experimentelle Bedingungen: 256 Experimente mit 2048 Daten-
punkten, Auflösung in F1: 19,54 Hz, in F2: 2,44 Hz, Aufnahmezeit 10,29 min. 
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Im COSY erkennt man eine Kopplung zwischen den α- und β-, sowie 
zwischen den β- und γ-Protonen. Eine Kopplung der β- und γ-ständigen 
Protonen von (5) ist im COSY nicht von den Kopplungen der anderen 
Substanzen zu unterscheiden. Die aus dem Spektrum erhältlichen 
Zuordnungen der Kreuzpeaks sind in Abbildung 25 eingezeichnet. 
Da bei 240 K die γ-ständigen Protonen besonders gut aufgelöst 
werden, ist in Abbildung 27 eine Vergrößerung des 1H-NMR-Spektrums bei 
dieser Temperatur gezeigt. Man erkennt, dass in einer CDCl3-Lösung, die aus 
0,1 mol/l VO(OPr)3 und 0,05 mol/l [Nb(OPr)5]2 besteht, alle hier bis jetzt 
Abbildung 26 (auf S. 47): Ausschnitte eines inversen 2D-13C,1H-korrelierten NMR-
Spektrums (HSQC) einer Lösung von 0,1 M (1) und 0,05 M (2) in CDCl3 bei 210 K. 
Am oberen Rand ist das 1H-NMR-Spektrum, am linken Rand das 13C-NMR-Spektrum 
(DEPT) abgebildet. Experimentelle Bedingungen: 256 Experimente mit jeweils 1024 
Datenpunkten. 
Abbildung 27: Ausschnitt des 500 MHz 1H-NMR-Spektrum von einem Gemisch aus 0,1 
mol/l VO(OPr)3 (1) und 0,05 mol/l [Nb(OPr)5]2 (2) in CDCl3 bei 240 K. Für die chemi-
schen Verschiebungen der γ-Protonen erhält man folgende Werte: δ = 0,954 (1)t’; δ = 
0,900 ppm (3)t; δ = 0,878 ppm (4)t; δ = 0,852 ppm (2)a,e; δ = 0,848 ppm (5)t; δ = 0,792 
ppm (2)b. 
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besprochenen Substanzen (1)-(5) in unterschiedlicher Konzentration zu finden 
sind. 
Ausschnitte eines HSQC-Spektrums bei 210 K sind in Abbildung 26 
gezeigt. Mit Hilfe des HSQC des reinen Niobesters bei 240 K wurde eine 
Zuordnung der Signale auf die Temperatur 240 K übertragen, da nur geringe 
Unterschiede in den Bandenlagen auftreten. So spalten die α-Resonanzen von 
(2)a und (2)e weiter auf, und für die β-Resonanzen werden zwei Peaks sichtbar. 
In Abbildung 23 korrelieren die Signale bei 76,08, 25,77 und 10,18 ppm mit 
denen im 1H-NMR bei 4,21, 1,66 und 0,85 ppm. Sie sind somit den α-, β und 
γ-ständigen CH2-Gruppen von (5) zuzuordnen. Das α-Signal von (5)t’ liegt 
wahrscheinlich direkt unter dem des reinen Vanadylesters (1) bei 84,25 ppm, 
die chemischen Verschiebungen der β- und γ-ständigen Singuletts sind 
möglicherweise 26,70 und 10,21 ppm. Das α-Signal von Nb(OPr)5 (3) bei 75,3 
ppm verschiebt sich bei (5)t auf 76,08 ppm; erklärbar ist das durch die 
zusätzliche Elektronendichte der bindenden Vanadylgruppe bzw. die 
Verlängerung der Nb-O-Bindung. (Dieser Effekt ist im 1H-NMR nicht zu 
beobachten.) 
 
 
3.3.1.2 Temperaturabhängige Messungen 
Durch Vergleich von NMR-Messungen bei Raumtemperatur (s. 
Abbildung 93) mit denen bei 240 K (s. die vorangehenden Abbildungen) wird 
deutlich, dass sich der Komplex (5) bei Raumtemperatur in einem so schnellen 
Austausch mit den Ausgangskomponenten befinden muss, dass die Protonen 
und 13C-Kerne in der NMR-Zeitskala keine eigenen Signale ergeben5. Zur 
genaueren Untersuchung der dynamischen Gleichgewichte werden 
temperaturabhängige Messungen durchgeführt. Die Variation der 1H-NMR-
Spektren ist im Falle einer 0,05 molaren 2 : 1-Lösung von VO(OPr)3 und 
[Nb(OPr)5]2 in Abbildung 28 gezeigt. 
                                                 
5 Das Fehlen spezieller Absorptionen in der IR-Spektroskopie sollte allerdings nicht auf 
den zu schnellen Austausch zurückzuführen sein, sondern auf die Überlagerung der 
Banden. Da Elektronenübergänge im Bereich von 10-15 s stattfinden, sind UV-
Übergänge schneller Reaktionen generell gut messbar. 
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Bei Raumtemperatur sind die Multipletts des V-Esters mit chemischen 
Verschiebungen δ = 4,8, 1,5 und 0,9 ppm stark verbreitert, mit abnehmender 
Temperatur erscheinen sie zunehmend aufgelöst. Das deutet auf einen 
Austausch mit der Vanadiumkomponente von (5) hin, der sich mit 
abnehmender Temperatur verlangsamt. Obwohl ab 240 K aufgrund der gut 
aufgelösten Signale ein Einfrieren des Austausches vermutet werden kann, 
zeigen jedoch Austausch-Spektren, dass dies nicht der Fall ist (s. das ROESY-
5,0 4,5 4,0 2,0 1,5 1,0 0,5
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Abbildung 28:1H-NMR-Spektren eines Gemisches von 0,1 M VO(OPr)3 und 0,05 M 
[Nb(OPr)5]2 in CDCl3 in Abhängigkeit von der Temperatur. 
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Spektrum6 in Abbildung 29). Man erkennt dort noch Austauschpeaks (mit 
roten Pfeilen gekennzeichnet). Die Resonanzen der CHx-Gruppen des 
[Nb(OPr)5]2 verbreitern sich – aufgrund der Berry-ähnlichen Rotation – und 
spalten wie in reiner Substanz auf. 
Bei 273 K fängt auch das α-Triplett von (2)t an, breiter zu werden. Die 
Resonanz der α-Protonen von (5)t’ wird erst ab 263 K überhaupt erkennbar, 
bei höherer Temperatur ist die Austauschgeschwindigkeit zu schnell. Aufgelöst 
erscheint die Resonanz als Triplett erst ab 240 K; dieses ist wohl eine 
Überlagerung zweier Dubletts, wie die Temperaturerniedrigung auf 220 K 
erkennen lässt. 
Jedes bei gleicher Temperatur aufgenomme Spektrum zeigt eine 
Zunahme der Auflösung in der Reihe der α- β- und γ-ständigen Protonen. Da 
die Halbwertsbreite eines Signals einer austauschenden Spezies sowohl durch 
die Geschwindigkeitskonstante als auch durch den Abstand der chemischen 
Verschiebungen gegeben ist[45], dieser aber mit zunehmendem Feld kleiner 
wird, ist diese Tatsache verständlich. 
Das Signal der α-ständigen Protonen der Vanadium-Komponente (5)t’ 
im Komplex ist deutlich verschoben zu der des reinen V-Esters und variiert 
mit der Temperatur von 5,10 ppm (273 K) bis 5,00 ppm bei 210 K (s. 
Abbildung 28). Zu tieferer Temperatur hin fällt es also immer mehr mit der 
Resonanz von (1) zusammen. Erwartet würde der umgekehrte Verlauf, da ein 
einzelnes Signal, das durch den schnellen Austausch zweier Resonanzen bei 
hoher Temperatur entsteht in zwei Signale aufspaltet, die sich mit sinkender 
Temperatur immer weiter voneinander entfernen. Möglicherweise fallen hier 
aber zwei Effekte zusammen. So hat der mit der Temperatur starrer werdende 
V-O-Nb Bindungswinkel einen nicht zu vernachlässigenden Einfluss. 
                                                 
6 ROESY steht für Rotating Frame nuclear Overhauser Spectroscopy. Da für Moleküle 
mittlerer Größe der NOE manchmal Null wird, entscheidet man sich in moderneren 
Varianten für diese genannte „spin-lock“-Methode. Hier werden nicht wie beim 2D-
NOESY die Kopplungen über die longitudinale Magnetisierung gemessen, sondern 
senkrecht zu B0 die transversale. Dazu kippt ein 90°-Impuls M0 nach M und ein extra 
eingestrahltes Radiofrequenzfeld hält M einige Zeit fest (der sog. lock). Der Effekt ist 
im Prinzip derselbe wie beim normalen NOESY: Die Korrelationspeaks sind negativ 
(rot), wenn CHx-Gruppen austauschen, und positiv (schwarz), wenn Protonen über den 
Raum miteinander koppeln. 
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Aus einer qualitativen Auswertung der Integrale des Tripletts bei etwa 
4,3 ppm (Resonanzen der terminalen Gruppen von (5)t) ist in Abbildung 28 
ein Maximum in der Intensität bei 240 K zu erkennen (eine quantitative 
Aussage ist aufgrund der starken Überlagerungen nicht möglich). Das 
Komplexgleichgewicht verschiebt sich also mit der Abnahme der Temperatur 
hin zum Komplex (5), dann aber entstehen durch die stärker werdende 
Abbildung 29: ROESY-Spektrum einer Lösung von jeweils 0,1 M VO(OPr)3 und 
Nb(OPr)5 in CDCl3, bei 240 K. Die mit Pfeilen gekennzeichneten Kreuzpeaks werden 
im Text erklärt. 
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Dimerisierungstendenz des Nb-Esters bevorzugt die Ausgangskomponenten. 
Das Komplexgleichgewicht verschiebt sich außerdem mit Zunahme der 
Konzentration der Vanadium-Komponente hin zu (5) (s. Abbildung 30). 
Das bei 240 K aufgenommenes ROESY-Spektrum (Abbildung 29) 
zeigt zusätzlich zu den im COSY erhaltenen skalaren 3J-Kopplungen die 4J-
Kopplungen (schwarz). Die roten Kreuzpeaks zeigen Austauschphänomene 
an. Hier wird deutlich, dass neben dem bereits diskutierten Austausch 
zwischen (1) und (5) auch die Estergruppen zwischen VO(OPr)3 (1) und 
Nb(OPr)5 (3) austauschen. Dies ist in Abbildung 29 mit schwarzen Pfeilen 
gekennzeichnet. Die beiden Substanzen müssen also miteinander in 
Wechselwirkung treten. Das können sie nur, indem sich ein µ-OPr-verbrückter 
V/Nb-Komplex bildet. Dieser Komplex muss so schnell wieder zerfallen, dass 
keine neuen NMR-Signale der anderen, jetzt eine geringfügig andere 
chemische Verschiebung besitzenden OPr-Reste entstehen können. Das heißt, 
neben [V(O)Nb(OPr)8], Substanz (5), existiert bei tiefen Temperaturen noch 
eine Spezies, welche möglicherweise die Struktur (OPr)2OV-(µ-OPr)-
Nb(OPr)5 besitzt. 
Das Austauschsignal zwischen VO(OPr)3 und der Vanadylestergruppe 
von (5) unterstreicht die vorherige Überlegung, nach der man von einem 
relativ labilen Komplex zwischen VO(OPr)3 und Nb(OPr)5 sprechen kann, der 
auch bei 240 K noch merklich dissoziiert ist. Dass kein Austausch zwischen 
dimerem Niob-n-Propylat und VO(OPr)3 stattfindet, bestätigt die Theorie 
einer Bildung von (5) aus (1) und (3). Dies wurde zu Beginn des Abschnittes 
aufgrund der verringerten Koordinationsmöglichkeit am [Nb(OPr)5]2 ohne 
Beweis angenommen. 
 
3.3.1.3 Skalare Kopplungskonstanten 
Während sich die skalare Spin-Spin-Kopplung zwischen den Protonen 
der verschiedenen CHx-Gruppen untereinander mit der Temperatur nicht 
sichtbar ändert, sind Differenzen durch unterschiedliche Koordination sowie 
durch den unterschiedlich großen Abstand zum Sauerstoff zu erkennen. 
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Tabelle 5: Skalare vicinale Kopplungskonstanten 3J(H,H) der im Gemisch von 
[Nb(OPr)5]2 und VO(OPr)3 vorliegenden Spezies (1), (2), (3) und (5). Nicht bestimm-
bare Werte sind mit - bezeichnet. 
 3J(Hα,Hβ) 
in Hz 
3J(Hγ,Hβ) 
in Hz 
 3J(Hα,Hβ) 
in Hz 
3J(Hγ,Hβ) 
in Hz 
(1) 6,6 7,4 (1) 6,6 7,4 
(2)a,e 6,6 7,4 (2)a,e - 7,4 
(3) 6,9 - (3) 6,9 - 
295 K 
(5) - - 
240 K 
(5)t 
(5)t’ 
7,4 
6,5 
- 
 
Unter der Annahme, dass bei 240 K für 3J(2)a,e der gleiche Wert wie 
bei 295 K gefunden wird, erkennt man in Tabelle 5 im Falle von 3J(Hα,Hβ) bei 
240 K eine Zunahme in der Reihe [Nb(OPr)5]2 < Nb(OPr)5 < 
[(OPr)3VO→Nb(OPr)5]. Da sich die Kopplungskonstante verkleinert, wenn 
sich die C-C-Bindungslänge verlängert[47], sollten in der angegebenen Reihe die 
Abstände zwischen den α- und β-Kohlenstoffen verkürzt werden. Die 
ebenfalls auftretende Vergrößerung der Kopplungskonstante mit 
zunehmendem Abstand vom Sauerstoff kann auch auf eine vergleichsweise 
Verkürzung der Cβ-Cγ-Abstände zurückgeführt werden. 
 
3.3.1.4 Zusammenfassung der NMR-Werte von VO(OPr)3 (1) und 
[VONb(OPr)8] (5) 
Substanz (1), 295 K, 1H-NMR (CDCl3, δ = 7,250): δ 4.900 (t, 6H, CH2, 
Hα); δ 1.798 (sext, 6H, CH2, Hβ); δ 0.982 (t, 9H, CH3,Hγ); 13C-NMR: δ 83,89 
(CH2, Cα); δ 26,71 (CH2, Cβ); δ 10,13 (CH3, Cγ). 
Substanz (5), 240 K, 1H-NMR (CDCl3, δ = 7,250): δ 5.061 (t, 6H, 
CH2(t’), Hα) δ 4.214 (t, 10H, CH2(t), Hα); δ 1.655 (sext, 6 und 10H, CH2(t und 
t’), Hβ); δ ∼0,95 (t, 9H, CH3(t’), Hγ); δ 0.847 (t, 15H, CH3(t), Hγ); 13C-NMR: δ 
76,08 (CH2(t), Cα); δ 25,77 (CH2(t), Cβ); δ 10,18 (CH3(t), Cγ). 
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3.3.1.5 Abschätzung einer Komplexbildungskonstanten 
Durch die Variation der Konzentration des Vanadylesters im Gemisch 
bei 263 K eine grobe Abschätzung der Bildungskonstante von (5) gegeben 
werden. Dafür müssen wir folgende Gleichgewichte betrachten: 
 [VO(OPr)3]2 º 2 VO(OPr)3   (Gl. 8) 
[Nb(OPr)5]2 º 2 Nb(OPr)5    (Gl. 9) 
Nb(OPr)5 + VO(OPr)3 º (PrO)3V=O→Nb(OPr)5   (Gl. 10) 
Gleichgewicht (8) ist, wie in Kap. 2.2.4 beschrieben, stark von der 
Konzentration abhängig. In 0,1 M Lösung sollten allerdings keine dimeren 
Spezies mehr vorliegen, so dass (8) vernachlässigt werden kann. Mit der 
Abbildung 30: 500 MHZ 1H-NMR-Spektren von einer Mischung von VO(OPr)3 und 
[Nb(OPr)5]2 in den Verhältnissen cV:cNb = 5:1, 1:1 und 0:1 bei 263 K in CDCl3. 
(cVO(OPr)3 = 0,1 mol/l, (5:1 und 1:1), c[Nb(OPr)5]2 = 0,05 mol/l (0:1 und 1:1) bzw. 0,01 
mol/l (5:1). 
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weiterhin vereinfachenden Annahme, dass die Zugabe von V-Ester wegen der 
zu erwartenden kleinen Bildungskonstante nichts an der Konzentration des 
Nb-Monomers ändert, können aus den Gleichgewichten folgende 
Massenwirkungsgesetze aufgestellt werden:  
 
 
K1 =  
 
 
und K’2 =  . 
 
 
Setzt man für , 
 
folgt K2 = . 
 
 
Die Gleichung zur Bestimmung von K1 wurde schon auf S. 39 erhalten. 
Bei 263 K ist K1 = 5,38 10-3 mol/l. Hier liegt in 0,05 M [Nb(OPr)5]2-Lösung 
0,0165 M (3) und 0,0418 M (2) vor, was sich aus aus der Auswertung der 
Integrale (I) ergibt und in Tabelle 6 dargestellt ist. (Dabei wurden nur die α-
Signale ausgewertet, und I(3) berechnet nach I(3) = I(2),(3) – 5·Ib(2). I(2),(3) ist das 
Integral über den Bereich 4,5 bis 3,9 ppm und beinhaltet alle drei Triplets bei 
4,3, 4,2 und 4,0 ppm). 
Für eine 2 : 1-Lösung aus 0,1 mol/l VO(OPr)3 und 0,05 mol/l 
[Nb(OPr)5]2 Ester ergeben sich 0,0017 M (5) und 0,0397 M (2). Daraus folgt 
für K2 = 1,2 l·mol-1. 
K2 ist also bei 263 K außerordentlich klein. Der Wert der Konstante ist 
nur mit großen Einschränkungen gültig, da der Fehler bei der Auswertung der 
NMR-Spektren sehr groß ist und die obige vereinfachende Annahme nur 
eingeschränkt gegeben ist. Trotzdem erklärt der Wert die Tatsache der sehr 
geringen Konzentration an Komplex in einem Gemisch aus VO(OPr)3 und 
[Nb(OPr)5]2. 
 
[ ]
[ ]25
2
5
)Pr)((
Pr)(
ONb
ONb
[ ]
[ ] [ ]53
8
Pr)(Pr)(
Pr)(
ONbOOV
OOVNb
⋅
[ ] [ ]2515 ))(Nb(OKONb )( PrPr)( =
[ ]
[ ] [ ]2513
8
)Pr)((Pr)(
Pr)(
)( ONbKOOV
OOVNb
⋅
57 
Tabelle 6: Auswertung der Integrale der α-Signale in Abbildung 30 und Berechnung der 
Konzentrationen der verschiedenen Spezies. 
Verh. 
V:Nb 
cVa) 
/mol/l 
cNbb) 
/mol/l 
I(4,5-
3,9ppm) 
I(4,1-3,9 
ppm) 
I(3),(5)c) c(2)d) 
/mol/l 
c(3)e) 
/mol/l 
c(5)f) 
/mol/l 
c(1)g) 
/mol/l
0:1 0 0,1 1 0,1671 0,1645 0,0418 0,0165 0 0 
1:1 0,1 0,1 1 0,1588 0,2060 0,0397 0,0189 0,0017 0,0983
a) cV = Ausganskonzentration von (1), b) cNb = Ausgangskonzentration von ½ 
[Nb(OPr)5]2, c) berechnet aus I(4,5-3,9 ppm) - 5 I(4,1-3,9 ppm), d) c(2) = 5 I(4,1-3,9)·(c(3)/2) e) 
berechnet aus c(3) = √(K·c(2)), f) berechnet aus c(5) = cNb - 2·c(2) - c(3), g) berechnet nach 
cV - c(5). 
 
3.3.2 51V-Untersuchungen 
In Abbildung 31 ist das 51V-NMR-Spektrum eines 2 : 1-Gemisches aus 
VO(OPr)3 und [Nb(OPr)5]2 in Abhängigkeit von der Temperatur gezeigt. Das 
molare Verhältnis V : Nb ist somit 1 : 1. Die durch die Mischung entstehende 
Konzentration entspricht in etwa einer 2 molaren Lösung der jeweiligen 
monomeren Komponente in der anderen. Man erhält im Bereich zwischen 295 
und 210 K für den Vanadylester nur ein Signal, dessen chemische 
Verschiebung zwischen -560 und -505 ppm liegt. Der Verlauf der Maxima 
ändert sich mit der Temperatur in etwa kontinuierlich, er sagt somit nichts 
über eine mögliche Adduktbildung aus. Allerdings liegt jeder δ-Wert im 
Vergleich zum reinen Vanadyl-n-Propylester um etwa 5 ppm 
hochfeldverschoben, was durch den höheren Monomerenanteil aufgrund des 
Konzentrationsunterschieds (die reine Lösung ist etwa 4 molar) erklärlich ist. 
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Abbildung 31: 51V-NMR von einer 2:1-Mischung aus VO(OPr)3 und [Nb(OPr)5]2 in 
Abhängigkeit von der Temperatur. 
Abbildung 32: Temperaturabhängiger Verlauf der chemischen Verschiebungen (Quadra-
te) und der Halbwertsbreiten (Kreise) im 51V-NMR von einer 2:1-Mischung aus 
VO(OPr)3 und [Nb(OPr)5]2 in reiner Substanz.  
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Der Gang der Halbwertsbreiten (s. Abbildung 32) weist ein Minimum 
bei etwa 260 K auf und lässt wie beim reinen Vanadylester somit Schlüsse über 
Adduktbildungen zu[32]. Während oberhalb dieser Temperatur noch ein 
schneller Austausch zwischen freiem VO(OPr)3 und Komplex vorliegen sollte, 
erhält man unterhalb der Temperatur des Minimums einen relativ fest 
gebundenen Donorkomplex. Dies geschieht konform mit dem Auftreten eines 
Signals im 1H-NMR bei 263 K. Zusätzlich dimerisiert hier auch der 
Vanadylester vollständig (s. zum Vergleich Abbildung 89 im Anhang). Die 
Halbwertsbreite steigt im Bereich 260 bis 220 K wieder, wie man es aufgrund 
der Viskositätssteigerung erwartet. Unterhalb 220 K wird das Signal wieder 
schmaler, es müssen sich weitere Oligomere bilden, deren Zusammensetzung 
aus den 51V-NMR-Spektren nicht ableitbar ist. Der gleiche Effekt beim reinen 
Vanadylester setzt etwa 10 K höher ein (s. Kap. 3.2.2.1). 
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Abbildung 33: 93Nb-NMR von einem 2:1-Gemisch aus VO(OPr)3 und [Nb(OPr)5]2 in 
Substanz. Standard: NbOCl. 
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3.3.3 93Nb-NMR des Gemisches 
Abbildung 33 zeigt das 93Nb-NMR eines 1 : 2-Gemisches aus 
[Nb(OPr)5]2 und VO(OPr)3. Im Vergleich zur reinen Substanz (s. Kap. 3.2.4) 
verschiebt sich der Hauptpeak von -1204 ppm nach -1188 ppm, dies wird 
einem durch den Liganden veränderten Austauschverhalten zugeschrieben. 
Wie bei der reinen Substanz entstehen bei 270 K zusätzliche Seitenbanden, die 
wahrscheinlich aufgrund der geänderten Dielektrizitätskonstanten um etwa -80 
ppm gegenüber der reinen Substanz verschoben sind. Im Vergleich zur reinen 
Substanz ist jedoch ein stärkeres Signal bei 521 ppm erkennbar; die Vermutung 
liegt nahe, dass es sich hier um eine Resonanz durch ein VO(OPr)3-
koordiniertes Nb-Zentrum handelt, dessen Absorption den Peak, der bei 514 
ppm im reinen Ester auftritt, überlagert. Das unterstützt auch die beim reinen 
[Nb(OPr)5]2 erhaltene Beobachtung, nach der zu tieferem Feld die höher 
koordinierten Nb-Spezies zu finden sind. 
 
3.4 Zusammenfassung der NMR-Ergebnisse 
VO(OPr)3 liegt in reiner Substanz vorwiegend dimer vor, wie aus den 
51V-NMR-Untersuchungen hervorgeht. In 0,1 M Lösung findet man bei 
Raumtemperatur jedoch zum großen Teil monomere Einheiten, die mit 
koordinierenden Lösungsmitteln wechselwirken. [Nb(OPr)5]2 liegt in 0,05 
molarer Lösung (0,1 mol/l Nb) bei 263 K zu etwa 83,6 mol-% dimer vor. In 
reiner Substanz ist kein Monomerenanteil im 93Nb- und 1H-NMR sichtbar. Bei 
einer Temperaturerniedrigung von 298 auf 273 K erhält man im 93Nb-NMR 
Resonanzen mehrerer oligomerer Spezies. 
Gibt man VO(OPr)3 (leicht gelb) und [Nb(OPr)5]2 (fast farblos) 
zusammen, entstehen orange gefärbte Mischungen. Bei Raumtemperatur sind 
NMR-Messungen nicht aussagekräftig, sie weisen keine neuen Resonanzen auf. 
Bei 263 K jedoch werden im 1H- und 13C-NMR neue Signale sichtbar, sie 
entstehen durch einen Donorkomplex (5) [(PrO)3VO→Nb(OPr)5]. Dieser 
liegt in 0,1 molarer Lösung der Komponenten bei 263 K zu etwa 2 mol-% vor. 
Es muss sich bei der Komplexbildung bei Raumtemperatur also um ein so 
schnelles Gleichgewicht handeln, dass die einzelnen Spezies in der NMR-
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Zeitskala nicht aufgelöst werden. In der Literatur existiert eine dem Komplex 
(5) analoge Verbindung, wenn man an [Nb(OMe)5]2 Phosphorylverbindungen 
anlagert[46]. Ebenfalls gibt es ein dem hypothetischen Komplex (6) 
zweikerniges Nb/Ta-Analogon[43]. Damit verhält sich in der Alkoxidchemie 
das Vanadium dem Phosphor ähnlicher als seinen Homologen Niob bzw. Ta. 
 
Die chemischen Verschiebungen der acht Propylatgruppen im 1H- und 
13C-NMR des Komplexes lassen sich in zwei Gruppen unterschiedlicher 
Verschiebungsbereiche einteilen: die am V und die am Nb-Kern. Sie variieren 
bei den Vanadyl-Propylatgruppen von (5) deutlich, im Falle der fünf Nb-
koordinierten Propylatreste jedoch kaum im Vergleich zu denen der reinen 
Monomeren. Eine Dissoziationskonstante für die Dissoziationvon 
[Nb(OPr)5]2 in 2 Nb(OPr)5 kann bei 263 Kelvin zu Kdiss = 0,00538 mol/l, oder 
bei 298 K zu 0,0132 mol/l bestimmt werden. Die Gleichgewichtskonstante der 
Bildung von [(PrO)3VO→Nb(OPr)5] bei 263 K für eine 1 : 1-Mischung wird 
abgeschätzt zu K2 = 1,2 l·mol-1. Mit Hilfe von 2D-Spektren wurden für die 
Substanzen Nb(OPr)5, [Nb(OPr)5]2, Nb(OPr)4-(µOR)-Nb(OPr)5, 
[(PrO)3VO→Nb(OPr)5] und VO(OPr)3 die 1H und 13C-NMR-Signale 
eindeutig zugeordnet, zum Teil auch bei tieferen Temperaturen (240 und 210 
K). Damit erweisen sich Routine-2D-NMR-Untersuchungen aufgrund der 
möglicherweise starken Überlagerungen der Signale im 1D-Fall von 
unterschiedlichen, gemeinsam vorliegenden Substanzen als eine 
außerordentlich wertvolle Hilfe zur Zuordnung der Resonanzen von 
Gemischen. 
 62
3.5 UV/Vis-Spektren der Vanadyl- und Niob-n-Propylester 
Die Motivation für eine Untersuchung der Reaktion zwischen den zwei 
genannten Alkoxiden entsteht aus der Tatsache, dass eine farblose Lösung 
([Nb(OPr)5]2) mit einer leicht gelblichen Flüssigkeit (VO(OPr)3) eine stark 
orange gefärbte Mischung ergibt. Nahe liegend ist eine Verbindungsbildung, 
die in jedem Fall aufgrund der Farbgebung optisch untersucht werden kann. 
3.5.1 Die elektronischen Übergänge 
UV-VIS-Aufnahmen von CCl4-Lösungen des dimeren [Nb(OPr)5]2 
bzw. des monomeren VO(OPr)3 zeigen im Bereich 310 bis 500 nm keine 
aufgelösten Maxima oder Schultern. Da d0-Systeme vorliegen, sind die 
langwelligsten elektronischen Übergänge Charge-Transfer-Übergänge. Deren 
Energie ist allerdings für die verschiedenen Metallzentren deutlich 
unterschiedlich. So liegt in 0,02 molarer Lösung des Niob-Esters bei der 
Verwendung von 1cm-Küvetten die Extinktion E = 0,25 bei 316 nm, die des 
V-Esters gleicher Konzentration bei 373 nm (s. Abbildung 34). Für das 
Maximum des langwelligsten Absorptionsbereiches von Vanadyl-iso-Propylat 
bei 245 nm wurde ein Extinktionskoeffizient ε von etwa 6000 l·cm-1mol-1 
gefunden[48]7. Die Registrierung der Spektren erfolgte für eine Konzentration 
von etwa 2·10-4 mol/l. Eine stabile Einstellung dieser niedrigen Konzentration 
ist im vorliegenden Fall durch die stärkere Hydrolyseanfälligkeit des n-
Propylesters im Vergleich zum Isopropylester aufgrund der Spuren an Wasser 
im Lösungsmittel über längere Zeiträume praktisch nicht realisierbar. 
In Lösung ist VO(OPr)3 monomer, wie schon die NMR-
Untersuchungen in den vorigen Kapiteln belegen. Jedoch ist beim Löseprozess 
eine Farbveränderung von gelb nach farblos zu beobachten. Bei langsamer 
Zugabe von Lösungsmittel entfärbt sich die gelbe Substanz schlagartig. Daher 
sollte die Färbung durch die Dimerisierung der in Lösung niedriger 
Konzentration monomer vorliegenden VO(OPr)3-Einheiten entstanden sein. 
Durch die zusätzliche Koordination wird die V=O-Bindung verlängert, was 
                                                 
7 Ein zweites Maximum findet sich bei 210 nm mit ε = 7000 l cm-1 mol-1, eine Schulter 
bei 310 nm mit ε = 1500 l cm-1 mol-1[48] 
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eine geringere Überlappung der Orbitale und daher eine Erniedrigung der 
Energie des Überganges zur Folge hat. Den großen Einfluss der Dimerisierung 
auf die Farbe sieht man auch an der Tatsache, dass alle aufgrund sterischer 
Gegebenheiten monomer vorliegenden Vanadylester fast farblos, die anderen 
jedoch gelb bis dunkelgelb sind[7]. 
Gibt man VO(OPr)3 und [Nb(OPr)5]2 zusammen, findet man im 
UV/VIS-Spektrum eine deutlich ausgeprägte Schulter bei ungefähr 400 nm (s. 
Abbildung 34). Sie entsteht wahrscheinlich aus einem langwellig verschobenen 
LMCT-Übergang des Vanadylesters. Die Zuordnung dieses Überganges kann 
hier nicht bestimmt werden. Allerdings lassen Resonanz-Raman-Spektren den 
Schluss zu, dass Elektronenübertragungen zum Vanadyl-Zentrum stattfinden, 
und dass sowohl der V=O-Sauerstoff als auch die basalen V-O-Sauerstoffe die 
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Abbildung 34: Lösungen von VO(OPr)3 und [Nb(OPr)5]2 in CCl4. Die unterschiedli-
chen V : Nb-Verhältnisse bei gleich bleibender Gesamtkonzentration von 0,02 M eines 
Gemisches der Ester sind mit a (3:1), b (1:1), c (1:3) und d (1:6) gekennzeichnet. d(Kü-
vette) = 1cm. 
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Elektronen liefern (s. auch Kap. 3.6.3). 
Im Zusammenhang mit katalytischen Fragestellungen untersuchten 
Tran und Mitarbeiter[40, 49] sowie Bradley[15] die pseudotetraedrische Einheit 
VO(OSi≡)3 auf SiO2 spektroskopisch und erhielten bei 14 K zwischen 200 und 
450 nm drei aufgelöste Übergänge bei 430, 295 und 240 nm. MO-
Überlegungen der Autoren zeigen, dass das HOMO a2-Symmetrie besitzt und 
hauptsächlich aus den nichtbindenden Orbitalen der basalen Sauerstoffe 
zusammengesetzt wird. Darunter liegt ein Zustand mit e-Symmetrie, der durch 
das terminale V=O-π-System hervorgerufen wird. Das LUMO besitzt 
ebenfalls e-Symmetrie, das antibindenden π-Bindungscharakter der V=O-
Bindung aufweist und hauptsächlich aus den d-Orbitalen des Zentralatoms 
besteht. 
Der Übergang e4(a2)2(e*)→ e4(a2)1(e*)1 ergibt einen E-symmetrischen 
angeregten Gesamtelektronenzustand (1A1→ E). Aus e4(a2)2(e*)→ e3(a2)2(e*)1 
resultieren die angeregten Gesamtelektronenzustände A1, E und A2. Insgesamt 
ergeben sich in der energetischen Reihenfolge fünf Übergänge 1A1→ 3E, 
1A1→ 1E, 1A1→ 3A1, 1A1→ 2 1A1, und 1A1→ 2 1E. Ein Übergang von 1A1→ 1A2 
ist symmetrieverboten. Von den möglichen Übergängen sind aufgrund von 
Überlagerungen nur die drei oben angegebenen spektroskopisch 
charakterisierbar. Diese werden aufgrund von Emissionsspektren und 
Polarisationsmessungen einem Spin-verbotenen 1A1→ 3E-Übergang (bei ~430 
nm) und zwei energetisch höher liegenden Spin-erlaubten Singulett-Singulett-
Übergängen (1A1→ 1A1 bei ~290 und 1A1→ 1E bei ~240 nm) zugeordnet. 
Weitere Rechnungen unter Einbeziehung von multi-configuration self-
consistent field (MCSCF) Methoden aufgrund der starken Kopplung zwischen 
dem bindenden und antibindenden π-Orbital der V=O-Bindung wurden in 
neuerer Zeit von Krauss[50] für VO(OSiH3)3 durchgeführt. Sie bestätigen die in 
der Literatur weit verbreitete Meinung einer n→ π*-Anregung im V=O-
System. Das HOMO ist e-symmetrisch, darunter liegt ein a1-symmetrisches 
Orbital. Das LUMO besitzt ebenfalls e-Symmetrie. Der Übergang 
(a1)2e2(e*)→ e1(e*)1 ergibt die angeregten Gesamtelektronenzustände A2, E und 
A1. Aus (a1)2e2(e*)→ (a1)1e2(e*)1 resultiert ein E-symmetrischer angeregter 
Gesamtelektronenzustand (1A1→ E). Es ergeben sich für VO(OSiH3)3 in der 
energetischen Reihenfolge vier Übergänge: 1A1→ 1A2 (225 nm), 1A1→ 1 1E 
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(220 nm), 1A1→ 2 1E (195 nm) und 1A1→ 2 1A1 (163 nm). Der erste dieser 
Übergänge ist symmetrieverboten, jedoch durch Schwingungen und 
Verzerrungen erlaubt. 
Reagiert VO(OPr)3 mit [Nb(OPr)5]2, verschiebt sich wahrscheinlich der 
1A1→ 1A2- oder 1A1→ 1E-Übergang bathochrom und wird bei ~400 nm 
sichtbar (s. Abbildung 34). Nach Tran verschöbe sich analog der 1A1→ 3E-
Übergang bathochrom. Der Extinktionskoeffizient ε beträgt etwa 1500 l mol-1 
cm-1 (E = 0,55, c0 = 0,02 mol/l, da aber nur 2 % Komplex vorliegen verringert 
sich die Konzentration auf 0,0004 mol/l, dKüv = 1cm). Daher sollte es sich um 
einen partiell erlaubten Übergang handeln. Er intensiviert sich und verschiebt 
sich noch weiter in den langwelligen Spektralbereich durch Absenken der 
Temperatur (verstärkte Assoziation), wie im Falle der entsprechenden 
Ethylester gezeigt werden kann (s. Anhang, Abbildung 94). Obwohl die 
Möglichkeit eines neuen CT-Übergangs vom V=O-Sauerstoff zum Nb-
Zentrum nicht auszuschließen ist, erscheint die Verschiebung des 1A1→ 1E-
Überganges durch Wechselwirkung mit dem Niob-Zentrum die 
wahrscheinlichste Ursache für die langwellige Absorption der [V(O)Nb(OPr)8] 
enthaltenden Lösung zu sein. 
 
3.5.2 Bestimmung der Stöchiometrie und der 
Komplexbildungskonstanten in Analogie zur Job-Methode 
Für eine Charakterisierung der Stöchiometrie der Reaktion von 
[Nb(OPr)5]2 mit VO(OPr)3 mittels UV/VIS-Spektroskopie kann eine Job-
analoge Methode[51] hinzugezogen werden. Da die Job-Methode nur für stabile 
Komplexe ohne vorgelagertes Gleichgewicht verwendet werden kann, muss sie 
hier abgewandelt werden. Dazu variiert man, wie in Abbildung 35 gezeigt, die 
Konzentration der Komponenten der Lösung so, dass die Einzelkomponenten 
A und B (hier VO(OPr)3 und ½ [Nb(OPr)5]2) die gleiche 
Gesamtkonzentration ergeben. Reagiert also A + B º AB, liegt für xA = 1 und 
0 kein AB, für xA = 0,5 die Maximalkonzentration an AB vor. Dazwischen 
ändert sich im Idealfall, also wenn von vollständigem Umsatz ausgegangen 
werden kann, die Konzentration linear. Da dies meistens nicht der Fall ist, 
ergeben sich Abweichungen, die zu einem gekrümmten Kurvenverlauf 
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unterhalb der Geraden führen. Weiterhin können Nebengleichgewichte 
vorliegen, wie beispielsweise B + B º B2, oder irreversible Nebenreaktionen A 
+ D → AD und B + D → BD vor (D sei etwa H2O im besprochenen Fall). 
Reagiert A + 2 B zu AB2, sollte bei xA = 0,33 das Absorptionsmaximum liegen 
und umgekehrt. 
Abbildung 35 zeigt ein Maximum der bestmöglichen Anpassung an die 
erhaltenen Messwerte bei xNb ≈ 0,37. Das lässt die schon anfangs besprochene 
Vermutung zu, dass hier weitere Gleichgewichte mit in die Überlegungen 
einbezogen werden müssen. 
Es wird angenommen, dass die Bedingung für die Job-Methode, 
nämlich dass kein vorgelagertes Gleichgewicht existieren darf, nicht gegeben 
ist. So liegt eine Mischung aus monomerem und dimerem Nb-Ester vor, da 
Nb(OPr)5 im Gleichgewicht mit [Nb(OPr)5]2 steht. Aus NMR-Messungen 
zeigt sich, dass sich bei 263 K in 0,05 molarer [Nb(OPr)5]2-Lösung nur 16,4 % 
Abbildung 35: Auftragung der Extinktion bei 470 nm einer Lösung von VO(OPr)3 und 
[Nb(OPr)5] in einer Gesamtkonzentration von 0,1 mol/l in CCl4 (Job-Methode). Die 
durchgezogene Kurve verdeutlicht das Maximum bei x = 0,37; sie entsteht durch eine 
Anpassung von (1-x)√x an die Punkte. 
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Monomer befinden (s. Kap. 3.3.1.5). Man kann vermuten, dass nur Nb(OPr)5 
mit dem Vanadylester reagiert, da hier noch eine sechste Koordinationsstelle 
zum Angriff frei ist. Qualitativ gesehen wird die Gesamtkonzentration von 
monomerem Nb(OPr)5 bei hoher Konzentration an VO(OPr)5 erhöht. Und 
zwar zum einen aufgrund der Verdünnung und zum anderen wegen der 
Verbindungsbildung mit dem Vanadylester. So liegt bei niedrigen Nb-
Konzentrationen prozentual mehr reaktive Monomer-Spezies vor, so dass eine 
Verschiebung des Maximums resultiert. 
Für einen mathematischen Hinweis auf die Richtigkeit dieser 
Überlegungen können wir in Vereinfachung annehmen, dass die 
Komplexkonzentration so gering ist, dass sie keinen wesentlichen Einfluss auf 
die Konzentrationen von A und B hat. Also ergibt sich mit den obigen 
Definitionen für A und B und 
[AB] = K2 [A][B]     Gl. 11 
[B2] = K1’ [B]2     Gl. 12 
folgt 
 
 
 
und mit [A] = (1-x)c0 und [B2] = ½ xc0 folgt  
 
 
Wir erhalten eine Kurve, die dem Verlauf der Messwerte entspricht, die 
also auch eine Verschiebung des Maximums bei einem 1 : 1-Komplex AB 
aufweist. Bei der Kenntnis des Extinktionskoeffizienten wäre es möglich, die 
erhaltene Gleichung an die Werte in Abbildung 35 (mit K1’ = 81,3 l/mol, s. 
Kap. 3.3.1.5) zu fitten.  
 
[ ] [ ] [ ]
'K
BAKAB
1
2
2=
Gl. 13 [ ] 3/20
1
2 cxx)(1
'2K
KAB ⋅−⋅=
 68
Lässt man die Küvette einige Zeit verschlossen an Luft stehen8, zeigt 
sich ebenfalls eine Verschiebung des Maximums, diesmal zu höheren Nb-
Molenbrüchen (s. Abbildung 36). Das bedeutet, dass die Konzentration des 
Komplexes für vanadiumreiche Zusammensetzungen mit der Zeit stärker 
abnimmt als im Nb-reichen Bereich. Hierfür wird die partielle Hydrolyse des 
Niobesters durch langsam in die Küvette eindringende Feuchtigkeit 
verantwortlich gemacht. Nur so ist es erklärbar, dass sich die Extinktion bei 
Molenbrüchen >0,5 nicht so stark verändert. Der Niobester ist somit auf 
Dauer leichter hydrolysierbar als der Vanadylester. Das geht konform mit der 
größeren Nukleophilie des Nb-Zentrums. Weitere qualitative Untersuchungen 
zeigen, dass der Niobester zwar auf Dauer leichter hydrolysiert wird, dass aber 
aufgrund der geringeren sterischen Abschirmung der Vanadylester schneller 
reagiert. 
                                                 
8 Die Messungen wurden in einer Quarzglasküvette durchgeführt, deren Öffnung 
mittels eines Teflonstopfens verschlossen war. Es zeigt sich bei dieser Art des 
Verschlusses eine geringe Luft- und Feuchtigkeitsdurchlässigkeit. 
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Abbildung 36: Zeitliche Veränderung der Absorption bei 400 nm einer Lösung aus 
VO(OPr)3 und [Nb(OPr)5]2 (Gesamtkonzentration 0,017 mol/l V oder Nb). a: 0 min, 
b: 26 min, c: 146 min, d: 210 min. 
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3.6 Infrarot- (IR) und Raman-Spektroskopie 
Die Schwingungsspektroskopie ist generell gut zur Charakterisierung 
von Alkoxiden geeignet. Durch die Sensitivität auf Koordinationsänderungen 
sollte sie die Methode der Wahl sein, um mögliche Wechselwirkungen der 
Niob- und Vanadiumalkoxide untereinander anzuzeigen (die im UV deutlich 
durch die genannte Verfärbung sichtbar werden). Der Hydrolyse-
empfindlichkeit muss durch strengen Ausschluss von Feuchtigkeit Rechnung 
getragen werden. Ohne Normalkoordinatenanalyse bleibt eine Zuordnung der 
einzelnen Moden auf einen Vergleich untereinander und zu bisher bekannten 
Substanzen beschränkt, es können aber Aussagen über die Unterschiede in 
denn erfassbaren Gruppenschwingungen gemacht werden. Charakteristisch 
sind hierfür insbesondere die M−O- und C−O-Schwingungen. 
3.6.1 Blick in die Literatur 
Barraclough und Bradley[52] ordneten die Banden des IR-Spektrums des 
dimeren Nb-Ethoxids wie folgt zu: Bei 1110, 1063 und 914 cm-1 liegen die C–
O-Schwingungen der terminalen OR-Gruppen, bei 1029 und 880 cm-1 die 
verbrückenden C−O-Schwingungen. Bei 575 cm-1 findet man M−O-Banden 
der terminalen und bei 485 cm-1 die M−O-Schwingungen der verbrückenden 
Alkoxid-Gruppen. Genauere Zuordnungen sind für homoleptische Niobester 
seitdem nicht in der Literatur erwähnt. Zu beachten ist noch, dass durch 
Isotopenaustausch des Alkoholsauerstoffs und Untersuchung des im IR 
sichtbaren Isotopeneffektes weitere Aussagen erhältlich sind, sie führen zu 
einer Bestätigung der oben gegebenen Zuordnungen[53]. Gibt man außerdem 
Pyridin zu einer Lösung von [Nb(OEt)5]2, verschwinden die den 
verbrückenden Liganden zugeordneten Schwingungen vollständig, da Pyridin 
statt des verbrückenden Estersauerstoffs koordiniert. Gleichzeitig verschieben 
sich die terminalen M–O-Banden deutlich zu niedrigeren Wellenzahlen (von 
575 zu 548 cm-1)[53]. 
Analysen der IR-Schwingungen von VO(OPr)3 führten Voronkov und 
Mitarb.[54] durch, sie ordneten den Banden bei 1146 und 1095 cm-1 C-O-
Schwingungen, denen bei 1007 (w) und 991 cm-1 (s) zwei V=O-Moden zu, die 
sie aber nicht näher charakterisierten. Eine Erklärung für die beiden 
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Vanadylschwingungen lieferten Witke und Mitarb.[160] Sie postulierten 
verschiedene Rotationsisomere des Alkoholats, die sich spektroskopisch 
unterscheiden. Sie gehen nicht von Oligomeren aus da sie keine 
Konzentrationsabhängigkeit der Bandenlagen finden. 
Literaturdaten über Raman-Spektroskopie von V- und Nb-Alkoxiden 
sind wenig bekannt. Hardcastle und Wachs[55] ordneten drei der Schwingungen 
von [VO(OPr)3]2 (bei 1073, 618 und 449 cm-1) den V=O, V-O und V-O-V-
Einheiten zu. Die Katalysechemiker Rulkens und Tilley[56] untersuchten das 
monomer vorliegende VO[OSi(OBut)3]3 sowie VO(OPri)3. Sie ordneten der 
ersten Verbindung die Banden bei 651, 674, 705 und 1038 cm-1, der zweiten 
die Banden bei 600, 633, 660, 991 und 1006 cm-1 den Schwingungen ν2, ν4, 2ν5 
und ν1-Schwingungen zu (bei VO(OPri)3 sollen 2ν1-Schwingungen existieren); 
wobei die sechs Gruppenfrequenzen der verzerrten VO4-Einheit (Punktgruppe 
C3v) wie in Abbildung 37 gezeigt definiert sind[57]. 
Untersuchungen an Tetraethoxysilan ordnen die νas(Si–O) (ν4) und 
νs(Si–O)-Banden (ν2) aufgrund der kleineren Masse von Si höher ein und zwar 
zwischen 720-880 cm-1 und 640-780 cm-1[58]. Im oben genannten 
VO[OSi(OBut)3]3 liegen die beiden Schwingungen bei 914 und 545 cm-1[56]. 
Die Banden verschieben sich zu höheren Wellenzahlen bei Zunahme der 
Ligandengröße[58]. 
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Abbildung 37: Bezeichnung der sechs Normalschwingungen der VOO33--Einheit 
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3.6.2 Messungen der IR- und Raman-Spektren des Vanadyl- und 
Niob-n-Propylesters 
Abbildung 38 zeigt das IR- und Raman-Spektrum von reinem 
VO(OPr)3. Für eine Zuordnung muss man unterscheiden zwischen den 
Banden, die a) dem Alkoholgerüst zugeordnet werden, die also an der gleichen 
Stelle wie beim reinen Alkohol und mit ähnlicher Intensität auftreten (mit 
Punkten markiert), und b) die völlig neu hinzukommen (rot unterlegt). 
Letztere sind zum einen die verschiedenen Metall-Sauerstoff-Moden und zum 
anderen die charakteristisch im Vergleich zum Propanol verschobenen OR- 
Schwingungen. Eine Zusammenfassung der Banden gibt Tabelle 7 auf S. 84. 
Zwischen 3000 und 2800 cm-1 liegen die CHx-Streckschwingungen. Der 
Bereich ist beim Propanol bereits genau untersucht[59] und lässt sich gut 
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Abbildung 38: IR- (rot) und Raman-Spektrum (schwarz) von reinem VO(OPr)3. Die 
für den reinen Alkohol gefundenen Banden sind mit einem Punkt gekennzeichnet. 
Diejenigen, die durch das Vanadylzentrum neu entstehen oder beeinflusst werden, sind 
rot unterlegt. 
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vergleichen. Man erhält die asymmetrische Methylschwingung (2963 cm-1), 
eine Fermi-Resonanz des Obertons von δCH bei 1456 cm-1 (2932 cm-1, 
möglicherweise liegt noch eine zweite Resonanz unter dem Signal, wie 
eigentlich erwartet); bei 2900 cm-1 liegt die asymmetrische 
Methylenschwingung νasCH2 und die symmetrische Methylschwingung bei 2875 
cm-1 (νsCH3). Die Lagen entsprechen recht gut denen im reinen Propanol. 
Interessanterweise findet man zusätzlich jedoch eine weitere Schwingung bei 
2857 cm-1, deren Lage und Intensität deutlich, aber nicht charakteristisch mit 
der Konzentration variiert. Sie wird einer zweiten symmetrischen Schwingung 
der Methylgruppe zugeordnet. In reiner Substanz findet man diese Bande mit 
mittlerer Intensität (wie in Abbildung 38), in 1 molarer Lösung erhöht sich die 
Intensität im Vergleich zu den anderen auf etwa das Doppelte und die Bande 
rutscht auf 2860 cm-1, bei weiterer Abnahme der Konzentration verringert sich 
die Absorption stark, sie liegt jetzt bei 2862 cm-1. Die Schwingung sollte also 
sensitiv auf Assoziationen reagieren. 
Der Bereich unterhalb 1600 cm-1 zeigt weitere charakteristische 
Änderungen im Spektrum von VO(OPr)3 im Vergleich zu dem des reinen 
Propanols. Grob überschlagen finden sich allgemein die V=O-Banden des 
tetragonal pyramidalen Monomeren (ν1 in Abbildung 37) zwischen ~1080[40] 
und ~960 cm-1[60] und die symmetrischen und asymmetrischen 
Streckschwingungen der V-O-Gruppierung (ν4 und ν2) zwischen 700 und 500 
cm-1. Die Deformationsschwingungen ν5 und ν3 und v6 liegen 
erfahrungsgemäß in dieser Reihenfolge zwischen 500 und 300 cm-1. Alle 
genannten Banden sind auch, wie im Folgenden dargelegt wird, im Spektrum 
des Dimeren [VO(OPr)3]2 sichtbar, für dessen V-O-Einheiten „lokale 
Symmetrien“ angenommen werden9. Die Moden eines µ-OPr-verbrückten 
                                                 
9 Die Idee der Reduktion auf die lokalen Symmetrieelemente entlehnt sich der 
Schwingungsspektroskopie an Kristallen[57]. Sie ist sehr nützlich für eine vereinfachende 
Zuordnung von Schwingungen, da durch sie eine Übersichtlichkeit der 
Gruppenfrequenzen erreicht wird. So spaltet man bei [VO(OPr)3]2 die Struktur mit C2h-
Symmetrie auf in zwei verzerrt quadratisch pyramidale Einheiten (OR)2VO(µOR)2 und 
diese jeweils in eine V=O-Einheit (1 Schwingung), eine gewinkelte O-V-O-Einheit (C2v, 
3 Schwingungen) und den verbrückten Teil µO-V-µO (ebenfalls C2v, 3 Schwingungen). 
Das ergibt in Summe sieben Moden, bei der Cs-Symmetrie der quadratisch pyramidalen 
Struktur erhielte man 12 Normalschwingungen. Auch im später zu besprechenden 
[Nb(OPr)5]2 erhält man durch die Reduktion 3 Banden (D∞h, O-Nb-O), und 3 Banden 
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Dimeren liegen allerdings generell zu niedrigerer Energie verschoben. Da alle 
Schwingungen einem monomeren VO(OPr)3 zuzuordnen sind, ein Dimer 
jedoch in Substanz vorliegen sollte, ist eine V=O→V-Verbrückung 
anzunehmen. 
Die zwei ersten in Abbildung 38 rot unterlegten Banden unterhalb 
1600 cm-1 bei 1362 und 1246 cm-1 im IR sind vorerst nicht zuzuordnen. Sie 
sind zusätzlich zu denen des Propanolgerüstes vorhanden. Zwar liegt bei 1235 
                                                                                                       
(C2v, O-Nb-O gewinkelt) sowie nochmals dieselbe Anzahl durch die Verbrückung; 
insgesamt ergeben sich also 9 statt der 15 Moden bei C2h. Trotzdem die Methode gut 
funktioniert, können nicht alle sichtbaren Schwingungen zugeordnet werden. So tritt z. 
B. eine dritte V-O-Streckschwiungung auf. Eine totale Reduktion nur auf die einzelnen 
Streckschwingungen führten Hardcastle und Wachs[55] durch; sie bestimmten so 
Bindungslängen in quasi-binären Vanadiumoxiden. Eine Verbesserung der 
Überlegungen dieser Autoren unter Zuhilfenahme der Gruppenfrequenzen wird bei 
den Festkörpern besprochen. 
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x0,5 
 74
cm-1 im Propanol auch eine Absorption, die jedoch aus einer C-O-H-
Deformationsschwingung entsteht, die im Ester nicht existiert. 
Die nächsten charakteristischen Ester-Banden findet man bei 1006 und 
982 cm-1; zur besseren Übersichtlichkeit ist eine Vergrößerung des 
Ausschnittes des IR-Spektrums aus Abbildung 38 in Variation der 
Konzentration in Abbildung 39 gezeigt. Erstere Bande wird der Lage nach 
einer V=O-Doppelbindung des Monomeren zugeordnet. Ihre relative 
Intensität nimmt möglicherweise mit Abnahme der Konzentration zu, wie der 
Vergleich mit der Intensität der Alkoholschwingung bei 1022 cm-1 vermuten 
lässt. Die Bande bei 982 cm-1 in der reinen Substanz ist wahrscheinlich 
aufgrund der zu hohen Konzentration einer kapillaren Schicht zwischen zwei 
Scheiben abgeschnitten und gibt nicht die reale Intensität wieder. In der 
Abbildung ist sie zur Veranschaulichung speziell skaliert. Real aber ist die 
deutliche Verbreiterung der Absorption bei 982 cm-1 im Vergleich zu 
niedrigeren Konzentrationen in CCl4. Die Bande wird generell hauptsächlich 
durch eine C-O-Schwingung hervorgerufen, die in verdünnter Lösung 
konstant bei 988 cm-1 liegt. Die entsprechende C-O-Schwingung des reinen 
Alkohols liegt bei 968 cm-1 (s. Tabelle 7). Die Bindung wird vermutlich 
grundsätzlich bei jeder Esterbildung verstärkt und die Schwingung verschiebt 
sich so zu höheren Wellenzahlen. Eine Erklärung wäre, dass die VO-
Gruppierung im Vergleich weicher als die HO-Gruppe ist (Pearsons HSAB-
Prinzip[61,62]), und so die Bindung zum Kohlenstoff verstärkt wird. 
Weiterhin müssen aber noch eine V=O-Schwingung sowie eine C-O-
Schwingung des dimeren Esters unter der C-O-Schwingung bei 988 cm-1 
liegen. Sie sollten im Vergleich zu den genannten Schwingungen des 
Monomers leicht zu niedrigerer Energie verschoben sein, da durch eine 
Koordination mittels einer Donorbindung die Weichheit des V-Zentrums 
erhöht wird10. In Abbildung 38 und Abbildung 39 sind diese Schwingungen 
                                                 
10 Erklärbar ist die Verschiebung der V=O-Bande von 1006 cm-1 zu niedrigeren 
Wellenzahlen auch durch eine Schwächung der Bindung, die aufgrund einer durch die 
Dimerisierung hervorgerufenen geringeren positiven Partialladung am V und damit 
schwächeren Wechselwirkung mit dem O entsteht. Manche Autoren erklären die 
Tatsache auch so, dass durch die Koordination ein Teil der Elektronendichte der 
Doppelbindung stärker am Vanadylsauerstoff lokalisiert wird und so zu einer Abnahme 
der Bindungsordnung führt[57]. Damit ist z. B. jedoch nicht die Verringerung der CH-
75 
also nur vermutbar. 
Eine weitere Oligomerisierung des Vanadylesters bei Raumtemperatur, 
wie sie beispielsweise bei den Titanalkoxiden gefunden wird (die unter 
anderem tetramere Ringe bilden), ist nach Bradley[63] nicht wahrscheinlich. Er 
postulierte schon 1958 die zwei Regeln der Alkoxid-Stabilisation: Eine hohe 
Koordinationszahl erhöht die Stabilität, wobei aber ein möglichst 
niedermolekulares Oligomer gebildet wird. 
 
Die Zuordnung der V=O-Schwingung in monomeren VV-Komplexen 
zu Banden im Bereich 1078-962 cm-1 zieht sich wie ein roter Faden durch die 
Literatur. Die Wellenzahl und somit der Bindungsabstand und die 
Bindungsordnung ändern sich deutlich durch den Einfluss der Liganden am V-
Zentrum. So findet man in VOCl3 (1035 cm-1) schon eine verstärkte V=O-
Bindung11, und die Bindungsordung sollte in (D)2V=O(OR)3 kleiner als zwei 
sein (D bezeichnet ein Donormolekül, mit dem die maximal mögliche 
Koordinationszahl von 6 erreicht werden kann). Das zeigt der V=O-Abstand 
von 1,59 Å in Oxoetoxo-bis(5,7-dichloro-8-hydroxychinolinato)-vanadium[60] 
(es ergibt sich eine Bindungsordnung von 1,84; νV=O liegt bei 962 cm-1). 
Manche Autoren sprechen bei einer V=O-Frequenz von 1078 cm-1, die durch 
VO(O)3 auf Si entsteht[40], von einer knappen Dreifachbindung. Das ist jedoch 
nicht wahrscheinlich, da sich die Frequenzen mit der Wurzel der 
Kraftkonstanten ändern, diese jedoch proportional zur Bindungsordnung ist. 
Das heißt, bei einer Einfach-, Doppel- und Dreifachbindung ändert sich die 
Wellenzahl um die Verhältnisse 1:√2:√3. Eine VO-Dreifachbindung sollte also 
bei etwa 1140 cm-1 auftreten. 
Lachowitz und Mitarbeiter[29] fanden, wie schon in der Einleitung 
erwähnt, beim gelösten tris(n-Butylvanadat) zwei verschiedene V=O-Moden 
bei 960 und 1007 cm-1, dessen Absorptionslagen mit der Konzentration nicht 
variierten. Das veranlasste die Autoren zu der Annahme verschiedener 
Rotationsisomerer und deren sterische Beeinflussung der genannten Bindung. 
                                                                                                       
Schwingungsfrequenz im CHCl3 im Vergleich zum CH4 erklärbar, da das H kein freies 
Elektronenpaar besitzt. 
11 Dieser entsteht durch die empirisch gefundene Formel s(V-O) = (R/1,791)-5,1[65], und 
mit R = 1,56 Å[107] ergibt sich s = 2,02 
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Der Einfluss eines Rotationsisomers beträgt im Propanol für CHx-
Streckschwingungen maximal 32 cm-1 und für Deformationsschwingungen 73 
cm-1 für Deformationsschwingungen[64]12, so dass Unterschiede in Betracht 
gezogen werden müssen. Es erscheint allerdings unwahrscheinlich, dass eine 
V=O-Doppelbindung durch eine unterschiedliche Konformation der 
Alkylreste deutlich verändert wird. Da in der genannten Literatur[29] außerdem 
eine C-O-Streckschwingung bei niedrigen Wellenzahlen fehlt, muss eine der 
zwei Banden durch die Absorption einer solchen Mode entstehen. 
Weitere charakteristische Frequenzen des Vanadylpropylesters finden 
sich sowohl im IR als auch im Raman. Es entsteht eine Schulter bei 820 cm-1 
sowie eine starke Bande bei 789 cm-1 (s. Abbildung 39). In diesem Bereich 
liegen noch nicht die V-O-Streckschwingungen bzw. die C-O-
Knickfrequenzen. Da sich beim reinen Propanol im IR als auch im Raman bei 
ca. 805 cm-1 ebenfalls eine Schulter zeigt, könnte eine kurzwellige 
Verschiebung dieser Schwingung die Ursache für eine Absorption bei 820 cm-1 
sein. Die Bande bei 789 cm-1 ist jedoch so charakteristisch, dass zu ihrer 
Analyse quantenmechanische Rechnungen notwendig werden. Es wurde eine 
Geometieoptimierung auf mm+-Niveau und eine Schwingungsberechnung auf 
ZINDO/1-Niveau durchgeführt. Die erhaltenen Wellenzahlen stimmen zwar 
nicht gut mit den Absorptionen überein, jedoch findet man eine 
Deformations-Schwingung des C-O-V-Bereiches und eine gleichzeitige 
Drehung des gesamten Propanolgerüstes im angegeben Bereich. Im reinen 
Alkohol würde dies einer Schraubenbewegung entsprechen und kann daher 
nicht erscheinen. Aufgrund dessen wird die Bande bei 789 cm-1 einer solchen 
Schwingung zugeordnet. 
Weiter zu niedrigen Wellenzahlen hin liegen drei V-O-
Streckschwingungen: Bei ~708, 660 und ~619 cm-1 (die mit ∼ gekennzeich-
neten Angaben beziehen sich auf eine Schulter, s. auch Tabelle 7). In reinem 
Propanol verursacht zwar eine Absorption der C-O-Knickschwingung die 
Bande bei 660 cm-1, die im IR sehr breit und schwach ausgelegt und im Raman 
nicht sichtbar ist. Da im Falle des Vanadylesters (Abbildung 38) jedoch auch 
im Raman eine Schwingung an dieser Stelle sichtbar wird, sollte unter der C-
                                                 
12 Die Werte sind theoretisch aus einer Normalkoordinatenanalyse erhältlich. 
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O-Knickschwingung noch eine V-O-Streckschwingung liegen. Aufgrund  
dessen und durch Berechnungen gestützt kann man nicht mehr von nur zwei 
Moden eines pseudotetraedrischen Systems ausgehen, sondern es kommt noch 
kurzwellig eine Schwingung hinzu, die aus einer Kopplung einer 
asymmetrischen V-O-Streckung mit einer δ-V-O-Schwingung entsteht. Diese 
sollte die Schwingung bei 708 cm-1 hervorrufen, die sowohl im IR als auch im 
Raman nur mit schwacher Intensität auftritt. Weiter liegt bei 660 cm-1 die 
asymmetrische V-O-Streckschwingung νas, in Abbildung 37 ν4, die im Raman 
mit schwacher Intensität auftreten sollte, was auch sichtbar wird. Die sich 
anschließende symmetrische Streckschwingung bei ~619 cm-1 ist wie erwartet 
im IR relativ schwach, dafür aber im Raman deutlich ausgeprägt. 
Damit deckt sich die Zuordnung nicht mit der für VO(OPri)3[56] 
angegebenen. Außerdem sollte νas oberhalb νs liegen[38]. Aufgrund der 
Intensitätsverhältnisse wäre jedoch jede andere als die vorgeschlagene 
Zuordnung unschlüssig. Es existiert somit kein Oberton der 
Deformationsschwingung ν5, wie von Rulkens[56] vermutet. 
δΟ-V=O (ν6) sollte im Raman bei etwa 310 cm-1 sichtbar werden, da die 
Absorption generell in der Lage wenig variiert. Im Peroxid VO(O2)2(H2O)¯ 
und VO(O2)(H2O)3+ findet sie sich trotz unterschiedlicher Liganden bei 
314 cm-1[66]. 
Interessant ist, dass keine eindeutig zuzuordnenden Schwingungen 
eines dimeren Moleküls [VO(OPr)3]2 gefunden werden, die sich ja aufgrund 
der Symmetrieerniedrigung von denen des Monomeren unterscheiden sollten. 
Ungünstigerweise ist eine Änderung aber so gering, dass die neu auftretenden 
Schwingungen nicht detektierbar sind. 
 
Sieht man sich die Infrarot- und Raman-Spektren von [Nb(OPr)5]2 an 
(s. Abbildung 40), verschieben sich die metallabhängigen Schwingungen zu 
niedrigerer Energie aufgrund der im Vergleich zum Vanadium größeren Masse 
des Niobs. Die Schwingungen der Nb-O- und Nb-µO-Gruppe liegen im 
Raman bei 598 und etwa 417 cm-1 (im IR bei 435 cm-1). Man erkennt aufgrund 
des näherungsweise rechten O-Nb-O- Winkels im Dimeren keine Trennung 
zwischen den symmetrischen und asymmetrischen Schwingungen. Die 
Schwingung der linearen Teilgruppe O-Nb-O (s. Fußnote 9) führt zu einer 
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Absorption bei 626 cm-1. 
Bei 997 und 910 cm-1 im IR liegen die metallabhängigen C-O-
Streckschwingungen der terminalen und verbrückenden Gruppen des 
[Nb(OPr)5]2. Interessanterweise sind sie rein IR-aktiv. Die Tatsache, dass sie so 
weit auseinander liegen. unterstreicht den starken Einfluss des zweiten Nb-
Atoms. Konzentrationsabhängige Messungen zeigen, dass die Intensität der 
langwelligen dieser Banden wie erwartet mit Abnahme der Konzentration sinkt 
(s. Abbildung 41). Allerdings findet man erst in starker Verdünnung keine 
Schwingungen der dimeren Anteile mehr vor. Im Raman sind bei 1028 und 
1166 cm-1 noch zusätzlich zwei Banden zu erkennen, die im IR nicht sichtbar 
werden. Erstere entsteht wohl aus einer C-O-Schwingung der axialen 
Alkoxidgruppen. Letztere kann nicht zugeordnet werden, da sie im reinen 
Alkohol nicht angetroffen wird und eine Nb=O-Schwingung unterhalb 
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Abbildung 40: IR-Spektrum von 0,5M [Nb(OPr)5]2 in CCl4(rot) und Raman-Spektrum 
von reinem [Nb(OPr)5]2 (schwarz). Die für reines Propanol gefundenen Banden sind 
mit einem Punkt gekennzeichnet. Diejenigen, die durch den Niobester neu entstehen 
oder beeinflusst werden, sind rot unterlegt. 
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980 cm-1 liegen sollte (im 
NbO(OEt)3 ist dies beispiels-
weise der Fall[67]). Die Niob-
Sauerstoff-Knickschwingun-
gen von [Nb(OPr)5]2 findet 
man bei 334 und 254 cm-1. 
Alle Zuordnungen sind in 
Tabelle 7 dargestellt. 
 
Gibt man [Nb(OPr)5]2 
und VO(OPr)3 rein oder in 
einem Lösungsmittel zusammen, können die in Abbildung 42 gezeigten 
Schwingungsspektren aufgenommen werden. Im Infrarotbereich und im 
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Abbildung 42: IR-Spektrum von 0,5M [Nb(OPr)5]2 und VO(OPr)3 in CCl4 (rot) sowie 
das Raman-Spektrum von reinem [Nb(OPr)5]2 und VO(OPr)3 (molares Verhältnis 
jeweils 1:2, schwarz). Die für das reine Propanol gefundenen Banden sind mit einem 
Punkt gekennzeichnet. 
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Abbildung 41: IR-Spektrum von [Nb(OPr)5]2 in Substanz 
(schwarz) und 0,01 M (rot, nicht maßstabsgerecht) 
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Raman erkennt man nur eine Überlagerung der Einzelspektren. Geringe 
Unterschiede in den Intensitäten sind nicht charakteristisch. Das lässt den 
Schluss zu, dass die existierende Wechselwirkung – wie die deutlich 
auftretende Farbvertiefung zeigt – sehr schwach ist, dass also das 
Gleichgewicht dieser Reaktion weit auf der Seite der Ausgangsprodukte liegen 
sollte und die Produkte somit in zu geringer Konzentration vorliegen, um 
detektiert zu werden. Daher muss man mit der Raman-Spektroskopie gezielt 
die Produkte anregen, z. B. mit einem Erregerstrahlung, dessen Energie in den 
elektronischen Übergang des Produktes einstrahlt oder dessen Wellenlänge 
zumindest in der Nähe dieses Überganges liegt. 
 
3.6.3 Resonanz-Raman-Spektroskopie an einem Gemisch aus 
VO(OPr)3 und [Nb(OPr)5]2 
Strahlt man – wie bei der „normalen“ Raman-Spektroskopie üblich – 
nicht in die so genannten virtuellen Zustände zwischen zwei elektronischen 
Energieniveaus ein, sondern direkt in einen (im UV nicht immer 
beobachtbaren) elektronischen Übergang, kann dieser mit bestimmten 
Normalschwingungen in Resonanz treten. Die entstehende Raman-Streuung 
enthält jetzt auch Komponenten dieses elektronischen Überganges. Dadurch 
wird die Intensität um bis zu 106-fach verstärkt. Liegt die Wellenlänge der 
Erregerstrahlung nur am Rand eines Übergangs, ist die Verstärkung geringer, 
aber immer noch vorhanden (Präresonanz). Es werden in erster Näherung 
diejenigen Normal-Schwingungen verstärkt, die in ihrer Symmetrie mit der 
Symmetrie des angeregten Zustands übereinstimmen. 
Regt man z. B. mit etwa 200 nm den n→π*-Übergang in einem 
L2Mo≡N-Komplex an, verlängert sich durch den elektronischen Übergang 
zwar die Bindung zum Stickstoff, die Symmetrie des Komplexes bleibt aber 
gleich. Durch Resonanz mit diesem elektronisch angeregten Zustand werden 
die Schwingungszustände, welche die gleiche Symmetrie besitzen, wesentlich 
stärker besetzt und so die Intensität der Raman-Bande der Streckschwingung 
deutlich erhöht. Mögliche symmetriegleiche Vibrationen eines Liganden L, der 
um 300 oder 400 nm absorbiert, wie etwa die eines Phthalocyanin-Restes, 
verstärken sich durch die Präresonanz vergleichsweise wenig oder gar nicht. In 
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erster Näherung vergrößert sich bei Resonanz allgemein die Intensität der zu 
π* symmetrischen (totalsymmetrischen) Schwingung. In zweiter und dritter 
Näherung spielen jedoch noch weitere Effekte eine Rolle, die zur Verstärkung 
weiterer Raman-Linien führen[68]. 
Im Falle des VO(OPr)3 ist der langwelligste elektronische Übergang ein 
LMCT-Übergang und liegt um 425 nm (1A1→ 3E, spin-verboten)[40], bzw. 290 
nm (1A1→ 1E)[50], s. auch Diskussion in Kap. 3.5.1. Das Spin-Verbot wird 
aufgeweicht durch die Koordination des V-Esters an den Nb-Ester. Durch die 
Elektronendelokalisation wird die Übergangswahrscheinlichkeit wesentlich 
größer. Im ersten Fall[40] werden nichtbindende Elektronen der einfach 
gebundenen Sauerstoffe der Alkoholatgruppe über die Bindung zum V-Kern 
übertragen, was eine Verkürzung der genannten Bindungen, aber eine 
Verlängerung des V=O-Abstandes bewirkt. Im zweiten in der Literatur 
diskutierten Fall[50], in dem ein n→π*-Übergang der Vandylgruppe für die 
Bandlücke verantwortlich gemacht wird (1A1→ 1E, Laporte-verboten), sollte 
eine Resonanz mit dem π*-Orbital nur eine Verstärkung der V=O-Bindung 
bewirken. Die C3v-Symmetrie eines VO(OPr)3-Monomers bleibt in jedem Fall 
erhalten. Liegt nicht der reine Ester vor, sondern ein Gemisch aus [Nb(OPr)5]2 
und VO(OPr)3, werden nur die Schwingungen des Vanadylesters verstärkt, da 
der Nb-Ester weit blauverschoben, um 200 nm absorbiert. Die Überlegungen 
gelten also genauso für den hier untersuchten Komplex [V(O)Nb(OPr)8]. Es 
könnte auch ein hypothetisches µ-OPr-verbrücktes Dimer [VO(OPr)3]2 (lokale 
C2v-Symmetrie) angeregt werden, was eine kurzwellige Verschiebung der 
V=O-Schwingung und möglicherweise auch eine Änderung der V-O-
Schwingung bewirkt. Letztere sollte dann aber im Vergleich zum Monomer 
langwellig verschoben sein. 
Da im Gemisch die langwellige Absorption des Vanadyl-Esters 
bathochrom auf 400 nm verschoben ist, können bei geeigneter Wellenlänge 
der Erregerstrahlung selektiv die totalsymmetrischen Schwingungen des 
Komplexes, die in die elektronischen Übergänge involviert sind, angeregt 
werden. Dies wären die V=O und V-O-Schwingung. Entsteht die im Vergleich 
zum reinen Ester langwellige Verschiebung im sichtbaren Bereich durch einen 
neuen Übergang, der durch die Bindung V=O→Nb entsteht, muss die Nb-O-
Bindung im Schwingungsspektrum sichtbar werden. 
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Die diesen Überlegungen zugrunde liegenden Resonanz-Raman-
Spektren sind in Abbildung 43 gezeigt. Sie zeigen das RR-Spektrum eines 2:1-
Gemisches aus VO(OPr)3 und [Nb(OPr)5]2. Es zeigt sich, dass neben der C-O-
Bande des VO(OPr)3, die im Raman bei 988 cm-1 auftaucht, eine Schulter um 
etwa 13 cm-1 nach ~975 cm-1 verschoben auftritt (mit einem Pfeil 
gekennzeichnet). Diese Schulter ist einer verlängerten V=O-Schwingung 
zuzuordnen, deren Wellenzahl sogar noch niedriger liegt als die, welche in 
einem Dimeren [VO(OPr)3]2 vermutet wird (s. Kap. 3.6.2). Die Intensität der 
Schulter nimmt mit Abnahme der Anregungswellenlänge zu. Zusätzlich 
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Abbildung 43: Resonanz-Raman-Spektren von einem 2:1-Gemisch aus VO(OPr)3 und 
[Nb(OPr)5]2. Die Energie der Anregung erhöht sich von oben nach unten. Die Intensi-
täten sind auf die Bande bei 787 cm-1 (CH2 rock) normiert. 
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erkennt man eine Abnahme der Intensität der Nb-O-Bande bei 597 cm-1. Das 
ist erklärbar aus der Tatsache, dass gezielt in den Übergang des Vanadylesters 
eingestrahlt wird und somit im Vergleich alle Schwingungen des Nb-Esters 
abschwächt. 
Weiterhin wird mit abnehmender Erregerwellenlänge zusätzlich – und 
das ist das eigentlich interessante – eine Schulter bei etwa 675 cm-1 sichtbar, 
die einer verkürzten V-O-Bindungseinheit zuzuordnen ist. Durch Präresonanz 
mit dem HOMO-LUMO-Übergang, der also die V-O und die V=O-
Bindungen direkt betrifft (Fall 1, s. Kap. 3.5.1), werden die entsprechenden 
Schwingungen verstärkt. Daher wird Fall 2 als unwahrscheinlich angesehen. 
Daraus folgt die Annahme, dass sich durch Zusammenlagerung der 
beiden Ester ein Komplex der Form (OPr)3V=O→Nb(OPr)5 bildet, der in 
einem schnellen Gleichgewicht mit den Ausgangssubstanzen steht. Es bildet 
sich kein µ2-verbrücktes Dimer, da die V-O-Bindung verkürzt wird. Das 
Gegenteil sollte bei den hypothetischen gemischten µ2-Komplexen 
[(OPr)2OV(µ-OPr)2VO(OPr)2] und [(OPr)2OV(µ-OPr)2Nb(OPr)4] (analog zu 
Substanz D in Abbildung 1) der Fall sein. Zur Begründung wird angenommen, 
dass die Elektronegativität am Vanadium durch die zusätzliche Koordination 
verringert wird, was eine Verlängerung aller Bindungen bewirkt. Die 
Konzentration des genannten Komplexes kann im Resonanz-Raman-Fall sehr 
gering sein, so dass die neu entstehenden Banden im normalen IR und Raman 
nicht zu erkennen sind. 
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Tabelle 7: IR- und Ra-Schwingungen von VO(OPr)3, [Nb(OPr)5]2 und PrOH 
 VO(OPr)3 [Nb(OPr)5]2 PrOH 
Zuordnung* IR Ra IR Ra IR Ra[69] 
OH − − − − 3335 3380 
νasCH3 2963 2965 2961 2963 2963 2970 
FR (1456) 2932 2935 2932 2934 2936 2942 
νasCH2 … 2909 … 2906 … 2915 
νsCH2/CH3 2875 2876 2874 2874 2878 2876 
Ester 2857 2861 2849 2851 − − 
CH2 bend, δCH3 1460 1453 1462 1451 1458 1467/1451 
δsCH3, CH2 wag. 1381 1379   1383 1385 
Nb-Ester − − 1436 1438 − − 
Ester 1362 1361 1362 1363 − − 
fl. 1341 1340 1339 1338 1346 1342 
CH2 wag. 1296 1292 … 1289 1294 1300 
CH2 twist 1271 1271 1271 1272 1273 1273 
fl. 1246 1247 1247 1247 … 1251(δCOH)
δC-O-H − − − − 1235 1237 
νC-O + OPr[70] − − − 1166 − − 
fl. 1140 1140 ~1140 1141 ~1128 1133 (g) 
fl. 1096 1101 1111 1110 1099 1101 
CH3 rock 1063 1077 1078 1070 1068 1070 
CH3 twist 1052 … ~1053 … 1056 1054 
Nb-Ester − − 1035 ... − − 
CH2-CH2/-CH3 1022 1025 1026 1028 1016 1020 
V=O (Mon.) 1006 1006 − − − − 
fl. … … … … … 987 (g) 
C-O 988 … 997 (ter) … 968 968 
Nb-Ester – – 964 – – – 
V=O (Dim.) ~982 994 − − − − 
fl. − − − − − 928 (g) 
Nb-Ester µ(C-O) … … 910 − − − 
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fl. 908 – … – 904 – 
CH3 rock + C-C 891 893 889 890 887 882 
CH2, CH3 rock 863 864 864 864 858 860 
Nb-Ester – – 843 843 − − 
fl. ~824 – − − − 821 (g) 
CH2 rock 789 − − − − − 
CH2 rock 754 787  787 754 770 
νasV-O + δV-O ~708 … − − − − 
νasV-O 660 655 − − − − 
fl. … − − − 652 670 
O-Nb-O − − 626 626 − − 
νsV-O ~619 613 − − − − 
Nb-O − − 598 598 − − 
Nb-Ester − − 527 … − − 
νasV-µO ~485 … − − − − 
fl. − − 483 – 482 – 
δC-C-O, δC-C-C 459 459 – 458 465 463 
Nb-µO − − 435 … − − 
Nb-Ester − − … 417 − − 
δNb-O − − 334  − − 
δ V-O ~325 315 − − − − 
bend C-C-
O, bend C-C-C 
… 315 … 317 ∼340 332 
δNb-µO − − ~254  −  
CH2-O int. rot. … 220   − 240 
CH2-CH3 int. rot. … 146     
* Die Zuordnung zu den Banden des reinen Alkohols wurde der Literatur 
(Normalkoordinatenanalyse von PrOH(g)) entnommen[64].  
fl. tritt nur in der flüssigen Phase auf und wird nicht zugeordnet. 
-  nicht vorhanden.  ~  Bande einer Schulter. 
… nicht sichtbar, aber unter anderen Banden vermutbar. 
g Schwingungen des gauche-Rotamers; alle anderen sind sowohl dem gauche, 
als auch dem trans-Rotamer zuzuordnen.
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4 Die Bildung von Gelen aus Vanadyl- und 
Niobalkoxiden 
Die spektroskopischen Aussagen in den vorangegangenen Kapiteln 
lassen den Schluss zu, dass eine Hydrolyse nicht signifikant durch eine 
Komplexverbindung der Art [VONb(OPr)8] beeinflusst werden sollte. Diese 
liegt zum einen in zu geringer Konzentration vor (2% bei 263 K), zum anderen 
sollte sie bei Raumtemperatur in so schnellem Gleichgewicht mit den 
Ausgangskomponenten stehen, dass eine Beeinflussung ausgeschlossen 
werden kann. Um trotzdem hoch reaktive und homogene Vorläufer für 
komplexe Oxidphasen herstellen zu können, werden zuerst die gleichen 
Bedingungen für eine Gelbildung der einzelnen Alkoxide [Nb(OPr)5]2 und 
VO(OPr)3 gesucht, die dann auch auf die Mischung anwendbar sein sollten. 
 
4.1 Generelle Überlegungen 
Das Optimum eines Sol-Gel-Prozesses sollte immer die Synthese eines 
homogenen und klaren Gels sein, das reproduzierbar in kurzer Zeit zu erhalten 
ist und nach dem Trocknen die gewünschte Oberflächengröße besitzt. Jedoch 
spielt in der Gelbildung eine außerordentlich große Zahl an Faktoren eine 
Rolle, so dass man häufig gezwungen ist, Kompromisse zu machen. So laufen 
die Hydrolyse- und Kondensationsprozesse bei Übergangsmetallalkoxiden 
deutlich schneller ab als bei den schon lange und gut untersuchten 
Siliziumalkoxiden, was eine Handhabbarkeit der Prozesse und Steuerung über 
den pH-Wert erschwert. Häufig finden sich nur kleine Bedingungs-„Fenster“, 
innerhalb derer eine Reaktion wie gewünscht abläuft. 
Die Schwierigkeit wird noch gesteigert, wenn unterschiedliche  
Übergangsmetall-Alkoxide nebeneinander in Lösung vorliegen. Das eine 
hydrolysiert schneller, während das andere beispielsweise schon oligomer in 
Lösung vorliegt und damit eine geringere Tendenz besitzt, sich mit Wasser zu 
verbinden. Um eine gleichmäßige Hydrolyse und damit eine Homogenität auf 
molekularer Ebene zu erhalten, müssen die unterschiedlichen 
Geschwindigkeiten aneinander angepasst werden. Nur durch die Bildung von 
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M-O-M’-Brücken, also mittels auf atomarer Ebene gleichmäßig verteilten 
Kationen verschiedener Elemente lässt sich die Tendenz zur Phasentrennung 
verringern. Manchmal ist eine Steuerung der gleichmäßigen Hydrolyse über 
den pH-Wert möglich, jedoch ergibt sich häufig die Notwendigkeit, 
komplexbildende Agenzien einzusetzen. 
Dabei sind Carbonsäuren, wie Essigsäure[71] oder Oxalsäure, sowie 
Amine wie Ammoniak oder Triethylamin[72], zu nennen. Häufig finden auch 
die Mineralsäuren HNO3 und HCl Verwendung. Obwohl bei ersterer Säure 
noch der Chelateffekt eine Rolle spielen sollte, wirken Mineralsäuren über den 
pH-Wert auf das Gleichgewicht ein. Seltener wird zur 
Geschwindigkeitskontrolle die Temperatur variiert[73]. 
Ein entstehendes Oligomer muss zur langsamen Gelbildung am 
Ausfallen gehindert werden. Komplexbildner wie Acetylacetonat hindern zwar 
die Fällung, da sie die einzelnen Metallzentren separieren. Die oben genannten 
Carbon- und Dicarbonsäuren wirken aber zusätzlich verbrückend und fördern 
so die Oligomerisierung, ohne störende Präzipitate entstehen zu lassen. 
Ebenfalls verlangsamend auf die Kondensation wirkt eine 
Temperaturerniedrigung im Anschluss an die Hydrolyse. In Kombination mit 
den Chlatbildnern kann so in gewissem Maße an den Synthesebedingungen 
„gedreht“ werden, so dass ein gewünschtes, transparentes Gel entsteht. 
4.1.1 Generelle Mechanismen der Hydrolyse- und 
Kondensationsprozesse 
Der Weg vom Alkoxid zum Gel führt über zahlreiche Zwischenstufen, 
die für die Niobalkoxide relativ schlecht, für die Vanadylalkoxide jedoch sehr 
gut untersucht sind. Allgemein gilt folgendes Reaktionsschema: 
2 M(OR)x + 2 H2O º 2 M(OR)x-1(OH)+ 2 ROH    
2 M(OR)x-1(OH) º M(OR)x-1−OH−M(OR)x-1(OH)    
M(OR)x-1−OH−M(OR)x-1(OH) º M(OR)x-1−O−M(OR)x-1 + H2O  
Gl. 14, die Hydrolysereaktion, wird durch ein vorgegebenes 
Hydrolyseverhältnis h gesteuert (h in mol H2O pro mol des jeweiligen Esters). 
Am leichtesten kontrollierbar sind unvollständige Hydrolysereaktionen mit 
Gl. 14
Gl. 15
Gl. 16
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einem h unterhalb von 3 (bei VO(OPr)3) oder 5 (bei Nb(OPr)5). Die 
Verbindungsbildung in Gl. 15 wird Olation genannt. Sie verläuft schnell, im 
Vergleich zur anschließenden Oxolation (Gl. 16). Hier entstehen M-O-M-
Brücken, die sich durch Abspaltung eines Protons und Reaktion mit einer 
benachbarten OH-Gruppe bilden. Die so erhaltenen Oligomere können dann 
weiter kondensieren, es entstehen bei schneller Kondensation 
dreidimensionale molekulare Aggregate wie Decavanadatanionen H2[V10O28]4- 
und Nb8O6(OEt)20 [74,25b]. Da weder das Decavanadat noch das Octaniobat 
schnell weiter kondensieren, sind sie schlechte Vorstufen für eine weitere 
Oligomerisierung. Gewünscht ist also eine langsame Kondensation, um diese 
Clusterbildung zu vermeiden und Netzwerke aufzubauen. 
Folgende Tabelle gibt orientierende Richtlinien, die zum Erhalt eines 
Geles zu beachten sind: 
Tabelle 8: Vergleichende Betrachtung der Hydrolyseparameter[75] 
Hydrolysegeschwindigkeit Kondensationsgeschwindigkeit Resultat 
langsam langsam Kolloide/Sole 
schnell langsam Polymere Gele 
schnell schnell kolloide Gele 
oder gelartige 
Präzipitate 
langsam schnell Niederschlag 
4.1.2 Hydrolyse und Kondensation von Vanadylalkoxiden 
Werden Vanadylalkoxide mit wenig Wasser hydrolysiert, entstehen 
orange Organogele. Hierzu muss das Alkoxid im entsprechenden Alkohol 
gelöst sein, da sonst eine Kondensation zum Decavanadat zu schnell erfolgen 
würde. Einige Autoren geben aber auch Aceton als Lösungsmittel an. In 
alkoholischer Lösung stehen die durch die Hydrolyse entstehenden µ-OH-
verbrückten Oligomere im dynamischen Gleichgewicht mit den 
Ausgangssubstanzen, was eine weitere Kondensation erheblich verlangsamt. 
So gesehen stabilisiert der Alkohol die Alkoxide. Beispielsweise findet man 
trotz eines 15-fachen molaren Überschusses an Wasser (h = 45) in einer 0,1 M 
Lösung von VO(OPrn) in n-PrOH noch 60% unhydrolysierten Ester vor[76]. 
89 
Der Kondensationsprozess geht hier noch langsamer vonstatten als die 
Hydrolyse (vgl. Tabelle 8), so dass als Resultat ein Gel entsteht. 
Gibt man Vanadylalkoxide in Wasser oder in wässrige Lösungen, so 
hydrolysieren sie vollständig zu einer in geringer Konzentration gelben Lösung 
aus Decavanadat[74,76]. Ist die Konzentration hoch genug (≥ 0,1 M), färbt sich 
die Lösung tiefbraun und mit der Zeit entsteht ein braunes Gel. Dieses Gel 
weist nach der Trocknung eine fasrige Struktur auf[74], welche aus dem 
Kondensationsprozess heraus erklärlich ist: Es bilden sich zuerst VO(OH)3-
Moleküle, die in Wasser noch von zwei H2O-Molekülen koordiniert sind. 
Vanadium ist somit oktaedrisch koordiniert, trans zum Vanadyl-O und in der 
Ebene befindet sich je ein Wassermolekül. Dieses bewirkt eine 
Richtungsabhängigkeit der Kondensation, die zuerst über die H2O-Brücken zu 
Strängen stattfindet, und dann selbst über die jeweiligen Ecken weiter 
fortschreitet. Letztlich resultiert über die Abspaltung der zu V=O trans-
gebundenen Wassermoleküle eine Struktur, die der des V2O5 entspricht (s. 
Abbildung 44). 
4.1.3 Die Gelbildung der Nb-Alkoxide 
Eine Synthese von Nb2O5-Gelen ist in vielen Varianten denkbar. 
Hervorzuheben sei die Synthese mittels Block-Copolymeren[77], nach der 
Pechini-Methode[1,78] oder einfach durch Hydrolyse von NbCl5 in Ethanol, 
Essigsäure und Behandlung mit Ultraschall[79]. Man erhält im erstgenannten 
Abbildung 44: Kondensationsschema 
des hydrolysierten Vanadylalkoxids[75]. 
Zu beachten sind die unterschiedlichen 
Bindungslängen der axialen Sauerstoffe. 
O
V
OH2
OHHO
HO OH2
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Fall mesoporöse Strukturen mit Oberflächen von bis zu 196 m²/g[77]. 
Der Kondensationsmechanismus der meist dimer vorliegenden Nb-
Alkoxide ist noch ungenügend untersucht. Generell akzeptiert ist jedoch, dass 
durch die dimere Struktur der Ester die verbrückenden OR-Gruppen 
wesentlich instabiler sind als die terminalen Alkoholatreste[71,80]. So findet eine 
Umesterung oder Hydrolyse zuerst immer dort statt: 
[(OPr)4Nb]2(µ-OPr)2 + 2 H2O º [(OPr)4Nb]2(µ-OH)2 + 2 PrOH  
Am Ende der weitergehenden Kondensation entsteht aus dem n-
Propylester bei einem Unterschuss an Wasser möglicherweise ein dem 
Ethylester homologes Nb8O6(OPr)20, welches wegen der nach außen 
zeigenden Propylatgruppierungen nur schwer weiterreagiert (daher schlagen 
Autoren vor, den sauren Alkoholatrest mit Basen wie Aminen abzutrennen 
und so die Kondensation zu vervollständigen[81]). Bei einem Überschuss an 
Wasser bildet sich schnell Niobsäure, Nb2O5· aq, welche ausfällt. 
Diese Ergebnisse gelten für Lösungen ohne Zusätze. Verwendet man 
Salzsäure als Zusatz, entstehen in Ethanol entweder kolloide Sole im Bereich 
≤ 0,27 mol/l Nb(OEt)5, oder es bilden sich bei Lösungen höherer 
Konzentration bei einem Hydrolyseverhältnis h zwischen 5 und 25 Gele[82]. 
Ähnliche Synthesebedingungen für Gele liegen mit HNO3 als pH-Regulator 
und Chelatbildner vor[83] (0,31 mol/l, h = 5, Verhältnis Nb : HNO3 = 4:1). 
4.2 Ergebnisse der Synthese von Nb2O5- /V2O5- Gelen 
Die Niobalkoxide gelieren nach obigen Literaturangaben im Bereich 
relativ hoher Konzentration (0,3 mol/l) und bei niedrigem Hydrolyseverhältnis 
(h ≈ 5). Andernfalls fällt Nb2O5· aq aus. Die Bedingungen zur Hydrolyse der 
Vanadylalkoxide können analog gewählt werden, da auch partiell hydrolysierte 
Ester stabile Kolloide bilden können. Allerdings ist hier für eine Gelbildung 
auch die Möglichkeit größerer Werte von h (≈100) gegeben[76]. Für eine 
gemeinsame Gelbildung beschränken sich die eigenen Untersuchungen aus 
den eingangs genannten Überlegungen heraus auf den Bereich mit niedrigem 
h. Die Ergebnisse sind in den folgenden Abbildungen grafisch 
zusammengestellt und die einzelnen Werte im Anhang auf S. 187 in Tabelle 14 
- 16 aufgeführt. 
Gl. 17
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Abbildung 45: Hydrolyse von VO(OPr)3 in Propanol zu V2O5-Gelen und Niederschlä-
gen. Zusätze: * HOAc, ** HNO3, jeweils 100 mol-%. Für ein h = 3 ist die Hydrolyse 
formal vollständig. 
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4.2.1 Die Kondensation der Einzelalkoxide 
Wird VO(OPr)3 in Propanol langsam mit einer Lösung aus Wasser in 
PrOH versetzt, bilden sich V2O5-Gele im verwendeten Konzentrationsbereich 
nur oberhalb h = 2,6 (s. Abbildung 45). Mit h < 2,6 fallen voluminöse 
Niederschläge aus. Die orangefarbenen Gele sowie die Niederschläge enthalten 
im Falle der Ethylester noch größere Mengen an unhydrolysierten 
Ethylatgruppen[75], für den hier verwendeten Propylester kann man ebenfalls 
von einer nur partiellen Hydrolyse ausgehen. Mit der Zeit bildet sich eine 
Schichtstruktur aus organischem Resten und VOx-Einheiten aus, zwischen die 
sich viel H2O einlagern kann (Alterung). 
Die Hydrolyse von Nb(OR)5 ist in Abbildung 46 gezeigt. Da bessere 
Ergebnisse mit dem Niobethylester in Propanol erreicht wurden, kam diese 
Mischung vorzugsweise für die Untersuchungen zum Einsatz. NMR-Spektren 
zeigen, dass sich in dem Fall ein gewisser Prozentsatz (∼50 %) selbständig 
umestert; der Grad der Umesterung ist abhängig von der Konzentration des 
Ethylesters und wurde hier nicht bestimmt. Wie zu erkennen ist, ist eine 
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Bildung der Gele im gleichen Konzentrationsbereich mit einem geringen H2O-
Überschuss möglich. Interessant ist, dass im Unterschied zu den bisherigen 
Literaturangaben eine Gelbildung auch ohne Zusätze, also durch alleinige 
Zugabe von Wasser möglich ist. 
 
4.2.2 Kondensation eines Gemisches aus VO(OPr)3 und [Nb(OEt)5]2 
Für eine Hydrolyse einer Mischung aus Niobethyl- und 
Vanadylpropylester müssen bei Additivität der Eigenschaften für die 
Gelbildung ähnliche Bedingungen wie bei den einzelnen Precursoren gefunden 
werden. Da für ein Hydrolyseverhältnis h > 7 Nb2O5·aq entsteht, und mit h < 
2,5 V2O5-haltige Organogele ausfallen, sollte die Gelbildung innerhalb eines 
Bereiches erfolgen, in dem VO(OPr)3 fast vollständig, und [Nb(OPr)5]2 nicht 
vollständig hydrolysiert. Das optimale Hydrolyseverhältnis bei einer 
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
1
2
3
4
5
6
7
 Gel
H
yd
ro
ly
se
ve
rh
ält
ni
s
c in mol/l
**
(3) (3)
**
*
*
 Nd
Abbildung 46: Gelbildung des Niobpentaethoxids in Propanol bzw. Fällung eines Nie-
derschlages. Zusatz: HOAc (1mol/mol, *) oder HNO3 in veränderlichen Anteilen (**) 
(s. Anhang, Tabelle 15). Die Gele, bis auf (3), sind leicht trüb. Für h = 5 ist die Hydro-
lyse formal vollständig. 
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Gesamtzusammensetzung von V(O)Nb(OPr)8 könnte also in etwa zwischen 5 
und 7 liegen. Denn zu beachten ist, dass nach der auf S. 87 eingeführten 
Definition ein gleiches h für unterschiedliche Ester einen unterschiedlichen 
Hydrolysegrad bedeutet.  
Die Bildung eines gemischten Geles verläuft allerdings nicht wie 
erwartet. Obwohl sich für [Nb(OEt)5]2 und VO(OPr)3 in Propanol jeweils 
ähnliche Bedingungen für eine Gelbildung mit HNO3, HOAc oder ohne 
Zusatz finden, erhält man grundsätzlich bei der Zugabe von wässrigem 
Propanol zu den Gemischen ab etwa h = 1 bei Raumtemperatur sofort einen 
gelbweißen Niederschlag. Dieser bildet sich im Vergleich zu einem 
Niederschlag der Einzeloxide wesentlich schneller. Er besteht vermutlich aus 
einem Gemisch aus partiell kondensierten, noch organische Reste 
aufweisenden, hydratisierten schwer löslichen Metalloxiden, da die 
überstehende Lösung klar erscheint. 
Der Grund, warum diese unerwartete Reaktion stattfindet, ist nicht 
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Abbildung 47: Hydrolyse von 2:1-Gemischen aus VO(OPr)3/[Nb(OEt)5]2 in Propanol. 
Die offenen Quadrate stehen für Sole bei -10 °C, die alle bei Raumtemperatur Nieder-
schläge ergeben. Das einzige bei RT erhaltene Gel bildet sich durch Zusatz von Oxal-
säure. * Zusatz von HOAc; ** Zusatz von HNO3. 
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klar. Vermutlich katalysiert die eine Komponente schnell die Kondensation 
und Ausfällung der anderen. Ein großer Einfluss der Verbindung 
[V(O)Nb(OR)8] (R = Pr oder Et in veränderlichen Anteilen) ist 
unwahrscheinlich, da nicht einzusehen ist, warum dieser Komplex grundlegend 
andere Hydrolyseeigenschaften als die Einzelsubstanzen aufweisen sollte. 
Außerdem ist das genannte Heterodimer nur in geringer Konzentration 
vorhanden und steht in schnellem Gleichgewicht mit den 
Ausgangskomponenten (s. Kap. 3.4). 
Bei -10 °C bleibt der Niederschlag, der bei Raumtemperatur 
möglicherweise entstehen würde, aus, es entsteht jedoch kein Gel (s. 
Abbildung 47). Der Grund für dieses Verhalten ist so zu erklären, dass sich die 
Kondensationsreaktion deutlich verlangsamt und anscheinend vor einer 
Gelbildung zum Erliegen kommt. 
 
Um jetzt ein Gel aus zwei Oxidkomponenten zu erhalten, müssen 
chelatbildende Substanzen eingesetzt werden. Da bekannt ist, dass 
Vanadium(V) wie auch Nb(V) stabile Oxalatokomplexe bilden[12], ist eine 
Verlangsamung sowohl der Hydrolyse als auch der Kondensation mittels 
Oxalsäure nahe liegend. Eine weitere Verlangsamung der Kondensation kann 
durch Temperaturvariation erreicht werden. 
Wird die Gelbildung mit h = 5 nach unten stehender Vorschrift in 
Anwesenheit von Oxalsäure durchgeführt, entsteht innerhalb weniger Minuten 
ein Gel. Um eine Trübung zu verhindern und die Hydrolyse zu 
vervollständigen (es können maximal 5/8 der Alkoholatgruppen hydrolysiert 
werden), muss die Reaktionsmischung noch im Kühlschrank (bei etwa 5°C) an 
der Luft altern. Hier entsteht mit der Zeit eine braune, viskose Flüssigkeit, die 
bei Raumtemperatur wieder zu einem klaren Gel kondensiert, das erst nach 
etwa vier Stunden eine Trübung aufweist. Daher wird das Gel vorher im 
Vakuum getrocknet. Man erhält aufgrund partieller Reduktion ein grünes 
Pulver, das als Ausgangsubstanz für die Festkörpersynthesen der gemischten 
Oxide mit unterschiedlichen Zusammensetzungen genutzt wurde. Die 
oberflächliche Reduktion spielt bei der Phasenausbildung keine Rolle. 
Zur Verlangsamung der Kondensation und Verhinderung der 
Präzipitation ist die Reaktion bei Temperaturen um 5 °C entscheidend. Die 
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Hydrolyse sollte schon vor dieser Reaktion vollständig abgelaufen sein, da eine 
Farbänderung vom fast farblosen Vanadylester zum orangebraunen Gel 
erfolgt. Die Kondensationsreaktion scheint zum Teil reversibel zu sein, denn 
obwohl bei Raumtemperatur erst schon ein festes Organogel vorliegt, wird 
dieses wieder flüssig und kann weiter hydrolysieren. Wichtig ist, dass durch die 
Kühlung die Kondensation verlangsamt wird, denn nur so kann ein 
homogenes Gemenge entstehen, in denen M-O-M’-Bindungen, und nicht nur 
M-O-M-Bindungen ausgebildet werden. 
4.2.3 Versuchsbeschreibung zur Herstellung eines V2O5/Nb2O5-Geles 
im Verhältnis 1:1 aus VO(OPrn)3 und [Nb(OEt)5]2 
0,252 g (2 mmol) H2C2O4· 2  H2O werden in einem offenen Gefäß in 
1,5 ml n-PrOH (0,23% H2O) etwa 5 min gerührt. Anschließend werden 502 µl 
(1 mmol) [Nb(OEt)5]2 dazugegeben und 1 min. gerührt. Die Oxalsäure löst 
sich vollständig. Nach sofortiger Zugabe von 470 µl VO(OPr)3 (2 mmol) 
entsteht eine orangebraune Lösung. 
Zum Gelieren werden nun langsam 108 µl H2O in 1 ml PrOH 
zugegeben. Das Gel bildet sich innerhalb 1-2 min. Nach dem Festwerden wird 
das Gel bei 5 °C 12 h gealtert (es wird unter Umständen wieder flüssig) und 
danach auf Raumtemperatur erwärmt. Die zähe, transparente, dunkelbraune 
Flüssigkeit wird wieder fest. Nach etwa 4 h tritt eine leichte Trübung auf, 
daher wird das Gel vorher im Vakuum bei Raumtemperatur getrocknet und 
weiter verarbeitet. 
Die Synthese der Gele in der molaren Zusammensetzung V : Nb = 2:9 
und 1:9 erfolgen mit 172 µl VO(OPr)3 (0,73 mmol) und 821 µl [Nb(OEt)5]2 
(1,64 mmol), sowie 94 µl VO(OPr)3 (0,40 mmol) und 904 µl [Nb(OEt)5]2 (1,8 
mmol). Die Bedingungen und Mengen der weiteren Komponenten 
entsprechen der obigen Vorschrift. 
Das in der Arbeit verwendete transparente Nb2O5-Gel wird aus 2 
mmol Oxalsäure und 1 mmol [Nb(OEt)5]2 in 1,5 ml PrOH durch Zugabe von 
108 µl H2O in 1 ml PrOH in einer offenen Petrischale innerhalb 24 h erhalten. 
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5 Die Zersetzung der Precursoren 
Zum Vergleich zweier Methoden der „chimie douce“ (s. Kap. 1) 
werden neben der Sol-Gel-Methode Precursoren durch Gefriertrocknung 
(GT) präpariert. Bei der GT werden wässrige Lösungen unterhalb des 
Gefrierpunktes im Vakuum getrocknet. Es entstehen so außerordentlich fein 
verteilte Pulver. Hierbei müssen die V- und Nb-Vorstufen in Lösung gebracht 
werden. Da sich die Gele mit gutem Erfolg durch oxalathaltige Vorstufen 
bilden, ist eine analoge Lösung bei der Gefriertrocknung denkbar. Zum 
Einsatz kommen daher Ammonium-Nioboxalat und NH4VO3. Die 
Substanzen lassen sich in beliebigem Verhältnis in Wasser miteinander 
mischen, wobei die Maximalkonzentration durch die Sättigungskonzentration 
des NH4VO3 gegeben ist. Zur Untersuchung der Zersetzung und 
Charakterisierung der Zersetzungsprodukte kommen Thermogravimetrie und 
die Differenz-Thermoanalyse zum Einsatz. 
5.1 Zersetzung eines Gels: DTA- und TG-Untersuchungen 
Da in der Literatur schon DTA/TG-Messungen an gelartigen Proben 
durchgeführt wurden[27], wird hier exemplarisch nur die Zersetzung eines 
V2O5-Nb2O5-haltigen Xerogels zu VNbO5 besprochen (s. Abbildung 48). 
Nach einer geringen Wasserabgabe beginnt bei 185 °C vermutlich die 
Oxalatzersetzung, da sich auch Ammonium-Nioboxalat in einem ähnlichen 
Temperaturbereich zersetzt (s. Abbildung 50). Durch Oxidation des dabei 
entstehenden CO durch Luftsauerstoff ist der Zersetzungsschritt mit einem 
exothermen Peak in der DTA-Kurve verbunden. Der kleine exotherme Peak 
mit einer Onset-Temperatur von 295 °C zeigt die oxidative Zersetzung 
restlicher chemisch gebundener Alkoholatreste an. Augenscheinlich ist nur 
sehr wenig Alkoholat gebunden. Die bei 460 °C beginnende exotherme 
Zersetzung zeigt das Herausbrennen von durch Pyrolyseprozesse 
entstandenem Kohlenstoff an; der hohe Massenverlust deutet auf eine 
vollständige Zersetzung aller vorzersetzten Alkoholatreste an. Dieser Peak ist 
für jede Zusammensetzung charakteristisch und verschiebt sich mit 
steigendem Niobpentoxid-Gehalt zu höheren Temperaturen[27]. Oberhalb 
600 °C ist also mit kohlenstoff- und wasserfreien Proben zu rechnen. 
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5.2 Zersetzung der gefriergetrockneten Produkte: DTA/TG- 
sowie massenspektrometrische Untersuchungen 
Zur Interpretation der Zersetzungen werden vor einer Analyse der 
Gemische die Ausgangssubstanzen einzeln besprochen. Gezeigt sind in 
Abbildung 49 und Abbildung 50 die DTA/TG-Aufnahmen von NH4VO3 und 
Ammonium-Nioboxalat13. 
Zählt man die prozentualen Massenverluste beim Erhitzen von 
NH4VO3 zusammen, ergeben sich 22,8 %. Dies entspricht einem Verlust von 
1 mol NH3 und ½ mol H2O. Insgesamt erhalten wir folgende Gesamtreaktion 
für die Zersetzung: 
NH4VO3 → NH3 + ½ H2O + ½ V2O5  (Gl. 18) 
Bei 663 °C wird ein schmaler endothermer Peak sichtbar, hier beginnt 
die Verflüssigung von V2O5. 
                                                 
13 Ammonium-Nioboxalat (besser Ammonium-oxyoxalatoniobat) soll nach Angaben 
des Herstellers aus einem Gemisch von X3[NbO(C2O4)3] und X2[NbO(C2O4)2OH] (X 
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Abbildung 48: DTA/TG-Aufnahme und berechnetes DTG eines im Vakuum getrock-
neten Xerogeles aus Oxalsäure, V2O5 und Nb2O5 im molaren Verhältnis 2:1:1. Atmo-
sphäre: Luft, Aufheizrate 10K/min.
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Die Zersetzung von Ammonium-Nioboxalat beginnt bereits bei 
niedrigerer Temperatur (s. Abbildung 50). So spalten sich oberhalb 100 °C 
möglicherweise erst Wasser und Ammoniak ab, die eigentliche 
Oxalatzersetzung findet entsprechend der Literatur[84] erst im zweiten Schritt, 
also zwischen 250 und 300 °C statt. Restkohlenstoff (die Substanz ist nach 
vierstündigem Tempern bei 400 °C noch grau) wird erst bei vergleichsweise 
hohen Temperaturen (570 °C) heraus gebrannt. Im Vergleich dazu beginnt die 
Zersetzung eines oxalsäurehaltigen Nb2O5-Gels 10 °C später, ist aber auch bei 
600 °C vollständig (nicht gezeigt). Da genaue Untersuchungen fehlen, kann 
nur die Gesamt-Massenabnahme des GT-Prdouktes theoretisch berechnet und 
mit den praktisch gefundenen Werten verglichen werden. Dazu muss eine 
hypothetische Gesamtformel ermittelt werden. 
Man berechnet aus den Analysenergebnissen für Oxalat und Nb das 
Verhältnis der beiden vom Hersteller angegebenen Zusammensetzungen: 
0,74·(NH4)xHy[NbO(C2O4)3] + 0,26 H2[NbO(C2O4)2OH] 
Mit den Analysenergebnissen für NH4+ lässt sich die Menge an x und 
mit x+y = 3 auch an y ausrechnen. Mit einem hypothetischen Äquivalent 
                                                                                                       
= H oder NH4+) bestehen. Analysen ergeben folgende Ergebnisse: Nb2O5: 30,5 % (Nb: 
21,3 %), C2O42-: 55,5 %, NH4+: 4,8 %. 
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Abbildung 49: Differenzthermoanalyse und Thermogravimetrie von NH4VO3. Auf-
heizrate: 10 K/min; Atmosphäre: Luft. 
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Kristallwasser wird die zweite Oxalatformel vergleichbar mit der ersten: 
0,74·(NH4)1,57H1,43[NbO(C2O4)3] + 0,26 H3[NbO(C2O4)2(OH)2] 
Daraus entsteht die Gesamtformel, der zur Gesamtmassenabnahme 
von 69,5 % noch 3,01 Formeleinheiten Kristallwasser beigefügt werden: 
(NH4)1,16H1,84[NbO(C2O4)2,74(OH)0,52]·3,01 H2O (Mr = 439,37 g/mol) 
Der Massenverlust in der DTA beträgt 67,9 % und stimmt damit 
ordentlich mit dem analytisch ermittelten überein. 
In den gefriergetrockneten Gemischen aus Ammoniumvanadat und 
Ammonium-Nioboxalat überlagern die exothermen Effekte die endothermen 
und machen so eine Zuordnung schwierig. Eine Analyse ist deshalb nur mit 
gekoppelter Massenspektrometrie durchführbar und bleibt selbst dann nur auf 
qualitative Aussagen beschränkt. In Abbildung 51 sind die DTA/TG-
Zersetzung der NH4+- und oxalathaltigen Mischungen im Verhältnis V/Nb = 
1 : 1, 2 : 9 und 1 : 9 gezeigt, die aufgrund der deutlicher sichtbaren Effekte an 
Luft und mit 10 K/min erhitzt wurden. 
Abbildung 51 (S. 100): DTA/TG-Aufnahmen der gefriergetrockneten Gemische von 
NH4VO3 und Ammonium-Nioboxalat. Die Verhältnisse sind 1:1 (a), 2:9 (b) und 1:9 (c). 
Aufheizrate: 10 K/min, Atmosphäre: Luft. 
0 100 200 300 400 500 600 700 800
-60
-40
-20
0
∆m
 in
 %
T in °C
-10
0
10
20
-4,1
-42,5
-10,8
-10,5
en
do
ex
o
D
TA
 in µV
 
Abbildung 50: Differenzthermoanalyse und Thermogravimetrie von Ammonium-Niob-
oxalat. Aufheizrate: 10 K/min; Atmosphäre: Luft. 
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Die mit einer geringeren Aufheizrate und unter Argon aufgenommenen 
Zersetzungen sind mit den Werten der Massenspektrometrie für die 
Zusammensetzungen 1 : 1 und 1 : 9 in Abbildung 52 und Abbildung 53 
aufgeführt. 
Die Diagramme lassen sich in jeweils drei Bereiche einteilen, deren 
Grenzen mit der Zusammensetzung deutlich variieren. Der erste 
Zersetzungsbereich liegt zwischen 80 und 220 °C (1 : 1-Gemisch), 80 und 190 
°C (2 : 9) sowie zwischen 100 und 190 °C (1 : 9). Die Massenspektrometrie 
zeigt hier eine Kristallwasserabspaltung (M/z = 18 und 17) zwischen 80 und 
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Abbildung 52: DTA, TG und DTG (a) und das simultan aufgenommene Massenspek-
trum (b) von einer gefriergetrockneten Mischung aus Ammonium-Nioboxalat und 
NH4VO3 im Verhältnis V : Nb =  1:1. Aufheizrate: 5 K/min, Atmosphäre: Argon 
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160 °C, wie sie auch bei der reinen Nb-Komponente gefunden wird. Bei 
höherer Temperatur zeigen beide MS-Aufnahmen eine CO2-Abspaltung (M/z 
= 44), die bei der 1 : 1-Komponente schon bei 80 °C, bei der 1 : 9-Verbindung 
bei 140 °C beginnt. Im Vergleich zum reinen Nb-Oxalat beginnt die CO2-
Entwicklung dort erst bei 215 °C[84]. Die frühe Zersetzung ist auf den Einfluss 
des NH4VO3 zurückzuführen. Ammoniumvanadat zersetzt sich zwar erst bei 
etwa 170 °C, aber es wird eine gegenseitige Beeinflussung der 
Zersetzungstemperaturen in der Mischung nicht ausgeschlossen. 
Der zweite Bereich, zwischen 220 und 360 °C (a) bzw. jeweils 190 und 
320 °C, (b und c) beinhaltet die vollständige Zersetzung der Gemische. So 
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Abbildung 53: DTA, TG und DTG (a) und das simultan aufgenommene Massenspek-
trum (b) von einer gefriergetrockneten Mischung aus NH4VO3 und Ammonium-Niob-
oxalat im Verhältnis V : Nb = 1:9. Aufheizrate: 5 K/min, Atmosphäre: Argon 
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findet eine CO/CO2-Abspaltung (M/z = 28 und 44) bei gleichzeitigem 
Freisetzen von NH3 (m/z = 16) und H2O (M/z = 17 und 18) statt. In der 
1 : 9-Mischung erhält man für den besprochenen zweiten Zersetzungsbereich 
drei Maxima der CO2-Fragmente. Vergleicht man den Beginn und das Ende 
der Oxalatzersetzung im reinen Nb-Oxalat (230 bis 340 °C) mit denen in der 
1 : 9-Mischung (190 bis 310 °C), erkennt man einen Temperatur senkenden 
Einfluss der Vanadiumkomponente. Interessant ist daher der Vergleich der 
1 : 9- mit der 1 : 1-Mischung (190 bis 310 °C und 230 bis 295 °C). Die 
Zersetzung beginnt wesentlich später, das entstehende CO fördert jedoch die 
Zersetzung durch Verbrennung zu CO2, so dass die Reaktion sehr schnell 
beendet ist. Tempert man die beiden Mischungen unter Argon, findet man 
trotz des temperatursenkenden Einflusses von NH3VO4 eine Verschiebung 
des Endes der Zersetzung hin zu hohen Temperaturen. Das kann man nur so 
erklären, dass sich die Phase VNbO5 bei so niedrigerer Temperatur bildet, dass 
ein Teil der Zersetzung des Oxalats im Gitter von VNbO5 stattfinden muss. 
Dies geschieht erst bei höheren Temperaturen. 
Zusätzlich wird HCN (M/z = 26 und 27) frei, welches sich aus der 
Reaktion von NH3 und kohlenstoffhaltigen Zersetzungsprodukten in geringen 
Mengen bildet. 
Der dritte Bereich der DTA/TG-Aufnahmen unter Argon liegt 
zwischen 500 und 780 °C für die 1 : 1-Zusammensetzung, bzw. zwischen 
520 °C und etwa 800 °C bei der 1 : 9-Mischung. Bei den TG-Aufnahmen an 
Luft ist jeweils nur ein Massenverlust bei 450 (1 : 1) sowie 560 °C (2 : 9 und 
1 : 9) zu erkennen. Der exotherme Peak in der DTA und der Massenverlust im 
TG entsteht durch die Verbrennung von Restkohlenstoff (s. auch die 
Zersetzung des Geles aus Nb2O5 und V2O5). Der Kohlenstoff wird durch den 
Luftsauerstoff relativ schnell heraus gebrannt, die Zersetzungstemperaturen 
der TG-Messungen unter Argon liegen durch den nur in Spuren vorhandenen 
Sauerstoff verständlicherweise höher. Interessant ist der Erhalt von drei 
Massenpeaks mit M/z = 44 (CO2) in Abbildung 52 und Abbildung 53, die auf 
unterschiedliche Umgebungen des Kohlenstoffs im Wirtsgitter hinweisen. 
Die genauen Temperaturen der Ausbildung unterschiedlicher Phasen 
zu VNb9O25 erkennt man besonders am Beispiel einer gefriergetrockneten 
1 : 9-Mischung. Die Röntgenpulverdiffraktogramme (s. Abbildung 72, 
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Diskussion später) zeigen erst die Ausbildung der TT-Modifikation von 
Nb2O5, dann die des V4Nb18O55. Anhand Abbildung 51c sollte ersterer Effekt 
bei 430 °C beginnen, bei etwa 700 °C die Bildung der 2 : 9-Phase. Bei 900 °C 
erkennt man Unstetigkeiten im Verlauf der DTA durch die Bildung einer 
(wiederum später diskutierten) bisher unbekannten Phase. Oberhalb dieser 
Temperatur beobachtet man im TG wieder eine geringe Massenabnahme. Hier 
wird die gebildete Phase reduziert und statt VNb9O25 (was im O2-Strom auch 
tatsächlich entsteht) bildet sich wahrscheinlich V2Nb23O62, wie Messungen an 
unter reduziertem Sauerstoffpartialdruck synthetisierten Verbindungen (nicht 
gezeigt) vermuten lassen. 
Im Vergleich zu den Gelen zersetzen sich die gefriergetrockneten 
Produkte wesentlich früher vollständig in die Oxide. Das ist insofern für die 
Phasenbildung ausschlaggebend, als dass niedrige Temperaturen für eine 
vollständige Phase ausreichen. So endet die Zersetzung der Alkoxogruppen im 
1:1-Gemisch bei 350 °C, die der Reste der gefriergetrockneten Produkte schon 
bei 300 °C. Der Restkohlenstoff wird im ersten Fall bis zu einer Temperatur 
von 540 °C verbrannt, im anderen Fall ist die Zersetzungsreaktion schon bei 
460 °C abgeschlossen. 
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6 Die Phasenbeziehungen im System V2O5/Nb2O5 
Die Phasenausbildung im System Nb2O5/V2O5 ist in der Literatur nur 
partiell gut untersucht. Der quasibinäre Schnitt liegt im ternären System 
V/Nb/O auf der Höhe von xO = 5/7, auf ihm existieren nach Polte neben den 
reinen Randphasen nur drei Mischphasen: VNbO5 („V2O5 · Nb2O5“), 
V4Nb18O55 („2 V2O5 · 9 Nb2O5“) und VNb9O25 („V2O5 · 9 Nb2O5“)[27b] (s. 
Abbildung 54). Wie Transportversuche vermuten lassen[27b], ist die einzige bei 
hoher Temperatur thermodynamisch stabile Phase die von VNb9O25[85, 86]. Sie 
leitet sich strukturell von der H- oder M-Nb2O5-Phase ab und besitzt eine 
Blockstruktur. Die Kristallstruktur ist bekannt[87] (allerdings als 
unterstöchiometrische Phase) und isostrukturell zur schon lange bekannten 
Phase PNb9O25[88]. Die Phasen V4Nb18O55[89] und VNbO5[90] sind nur durch 
unkonventionelle Methoden rein darstellbar, nach konventioneller Synthese 
enthalten die Phasen immer Beimengungen anderer Zusammensetzungen[2]. 
Damit existieren auf dem quasibinären Schnitt keine Phasen der 
Zusammensetzung V2Nb23O62,5[91], V3Nb17O50[92] und V2Nb12O35[93]. Die von 
Goldschmidt angegebene Phase β-(Nb,V)2O5[94] bzw. die von Brown erhaltene 
Verbindung VNbO5[95] stellen sich durch Vergleich ihrer Röntgenpulver-
diffraktogramme als VNb9O25 heraus. Der Überschuss V2O5 sollte bei den 
hohen Reaktionstemperaturen aus dem Reaktionsgemisch verdampft und 
somit nicht nachweisbar sein. 
Ebenfalls eine feste Lösung bilden 10 mol-% V2O5 in TT-Nb2O5[96]. 
Die strukturelle Andersartigkeit gegenüber der reinen Phase VNb9O25 sollten 
zu veränderten Eigenschaften führen, die noch nicht untersucht sind. 
V4Nb18O55 zersetzt sich oberhalb 810 °C in V2O5 und VNb9O25[89], 
VNbO5 ist bis etwa 650 °C stabil[27]. Da keine Hinweise auf eine reversible 
Umwandlung (etwa von VNbO5 zu V4Nb18O55 und zurück) existieren, wird 
eine Metastabilität von VNbO5 und V4Nb18O55 angenommen. Außerdem 
zersetzt sich VNbO5 oder V4Nb18O55 unter milden Transportbedingungen 
irreversibel in V2O5 und VNb9O25. Dies spricht ebenfalls für den metastabilen 
Charakter dieser Phasen. Zwar wurden über den chemischen Transport schon 
metastabile Phasen synthetisiert, jedoch ist ein Einbau des Transportmittels 
wahrscheinlich, der über die Mineralisatorwirkung die Freie Enthalpie so weit 
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senkt, dass die Phase thermodynamisch stabil wird[97]. 
Eine Beziehung zu isostrukturellen Niobaten, Phosphaten oder 
Arsenaten ist nur im Falle der 1 : 1-Verbindung gegeben. Hier wiesen Amarilla 
und Mitarbeiter[98] mittels Rietveld-Verfeinerung nach, dass VNbO5 in der β-
NbPO5-Struktur kristallisiert. Für V4Nb18O55 wurde bis dato noch keine 
Kristallstruktur gefunden. Die in der Literatur oft erwähnte braune Farbe von 
VNb9O25[87] deutet auf eine partielle Reduktion hin14. Interessant ist deshalb 
eine verbesserte Synthese zum Erhalt der reinen, schwach gelben Phase ohne 
Reduktion und der Untersuchung ihrer Eigenschaften. 
 
                                                 
14 Eine braune Färbung erhält man auch bei Nb2O5-Solen, die mittels Ultraschall in 
Hydrazin synthetisiert werden[5]. Allerdings sind Proben mit O2-Unterstöchiometrien, 
beispielsweise im B-Nb2O5-Gitter, auch blau gefärbt[99]. 
Abbildung 54: Ausschnitt aus dem Phasendreieck V/Nb/O mit Bezeichnung der Pha-
sen des pseudobinären Systems V2O5/Nb2O5 und der bei Reduktion entstehenden be-
kannten Zusammensetzungen. 
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6.1 Die Phasen und deren Aufbauprinzip, Literaturbetrachtung 
und Diskussion 
6.1.1 Die binären Phasen 
Die verschiedenen Modifikationen des Niobpentoxids stehen zum Teil 
in enger Verwandtschaft mit denen der V2O5/Nb2O5-Mischphasen. Da sich 
die Einzelphasen strukturell außerordentlich unterscheiden, muss man für die 
drei auf dem quasibinären Schnitt vorliegenden Mischphasen (VNbO5, 
V4Nb18O55 und VNb9O25) mit großer Sicherheit ebenfalls von stark 
unterschiedlichen Strukturen ausgehen (s. Kap. 6.3.6). Diese Vielfalt entsteht 
hauptsächlich aus zwei Gründen. Zum einen ist dies die Fähigkeit der beiden 
Übergangsmetalle, sowohl tetraedrisch als auch oktaedrisch koordiniert 
vorzuliegen. Allerdings zeigt die Erfahrung, dass das kleinere Vanadiumkation 
meist tetraedrisch, das größere Nb5+ dagegen meist oktaedrisch umgeben ist. 
Ausnahmen sind in den reinen Phasen gegeben, in V2O5 ist V5+ stark verzerrt 
oktaedrisch umgeben, und in H-Nb2O5 zwingt die Struktur 1/28 der Nb5+-
Ionen zu einer tetraedrischen Koordination (s. Abbildung 57). 
Der zweite Grund der Vielfalt der Strukturen ist die Variation der 
Verknüpfungsarten. So sind außer einer vollständigen Verknüpfung über die 
Ecken (ReO3-Strukturbauteile) noch Verknüpfungen über die Kanten möglich. 
Eine Kombination daraus führt zu einer MO2,5-Struktur (M = Metall). So ist 
die Eckenverknüpfung jedes Oktaeders in allen drei Raumrichtungen durch 
das Symbol [MO6/2] (≡ MO3,0) gekennzeichnet, da jede der sechs Ecken zu 
zwei Oktaedern gehört. Für eine M2O5-Struktur werden solche Oktaeder 
benötigt, die über drei Ecken (3 O2-) und zwei Kanten (3 O2- für drei 
Oktaeder) verknüpft sind, die also dem Symbol [MO3/2O3/3] (≡ MO2,5) 
genügen. Diese Art der Verknüpfung liegt etwa im V2O5 vor (s. Abbildung 55). 
Hier bildet sich eine Zickzackkette aus kantenverknüpften Oktaedern, die 
parallel zueinander über Eckenverknüpfungen miteinander verbunden sind. 
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Die einfachste Möglichkeit, zu einer MO2,5-Struktur zu gelangen, ist 
eine gleichmäßige, symmetrische Verteilung der 5/2 O2--Anionen. Sie ist in B-
Nb2O5 gegeben (s. Abbildung 56). Hier bilden die Oktaeder über eine 
gemeinsame Kante Zweiergruppen, deren Kantensauerstoffe gleichzeitig die 
Oktaederspitze weiterer Oktaederzweiergruppen ist. Die gleiche 
Verknüpfungsart wird im Rutilgitter verwirklicht. Diese zwei Zweiergruppen 
bilden Stränge in [210]-Richtung und diese Stränge bilden Schichten parallel zu 
(010). Diese Schichten sind miteinander durch Eckenverknüpfung verbunden. 
Werden in einer MO2,5-Struktur auch ReO3-Bauelemente gefunden, 
muss dementsprechend ein Teil aus MO<2,5-Einheiten bestehen. Die MO2,5-
Struktur „disproportioniert“ sozusagen in eine MO3-Blockstruktur und 
MO<2,5-Teile[99]. In H-Nb2O5 ist dieses Prinzip der „inneren 
Disproportionierung“ verwirklicht (s. Abbildung 57). Die Elementarzelle 
enthält 28 Nb5+-Kationen. Man erkennt zwei ReO3-Blöcke, die aus 3x4 und 
3x5 Oktaedern zusammengesetzt werden. Diese sind in Richtung der b-Achse 
Abbildung 55: Kristallstruktur des V2O5[150]. Die Vanadiumatome liegen oberhalb und 
unterhalb der (001)-Ebene und sind quadratisch pyramidal koordiniert. Schließt man 
den nicht außergewöhnlich langen V−O-Abstand von 2,793 Å zwischen den Schichten 
mit ein, ist das Kation V5+ oktaedrisch koordiniert (rechte Seite). 
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∞ eckenverknüpft. An den Kanten dieser Blockstrukturen finden wir wieder 
kantenverknüpfte Oktaeder mit dem Symbol [MO3/2O3/3], jedoch sind 
zusätzlich 2x3 Oktaeder MO2,167-koordiniert ([MO2/2O2/3O2/4]; die vierfach 
koordinierten Sauerstoffe sind in der Abbildung mit Kreisen gekennzeichnet). 
Ein Nb ist tetraedrisch umgeben, die Phase enthält also eine MO2-
Struktureinheit. Insgesamt ergibt sich für H-Nb2O5 wieder eine MO2,5-
Struktur. 
 
Abbildung 56: B-Nb2O5[154]. Man erkennt eine Verzerrung der Oktaeder, die sich in der 
Anzahl der Schwingungsbanden bemerkbar macht. 
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Den kompliziertesten Aufbau besitzt die T-Nb2O5-Modifikation. Ihr 
Aufbauprinzip ist jedoch wichtig, um die Bildung von V4Nb18O55 zu 
verstehen. Daher sei ein kurzer Überblick gegeben (s. Abbildung 58). Die T-
Modifikation ist eine geordnetere Version der TT-Form, von letzterer liegen 
noch keine Strukturdaten vor. Die Einheitszelle enthält 16,8 Nb-Atome, von 
denen 16 in der (001)-Ebene liegen und von 6 O2- verzerrt oktaedrisch oder 7 
Sauerstoffen pentagonal bipyramidal umgeben sind. Die restlichen 0,8 Nb5+ 
Abbildung 57: Kristallstruktur von H-Nb2O5[153]. Die Blockstruktur ist deutlich zu er-
kennen. Alle Oktaeder außer dem einen in der Mitte des 3x5-Blocks sind verzerrt (s. z. 
B. der offene Oktaeder im unteren Teil). Der Polyeder um das tetraedrisch koordinierte 
Nb5+ ist dunkel gezeichnet, um ihn hervorzuheben. Die Verzerrung des Tetraeders ist 
sehr schwach (1,81 und 1,84 Å für je zwei Bindungslängen). Die Sauerstoffe, an denen 
vier Oktaederecken zusammenstoßen (s. Text), sind mit Kreisen gekennzeichnet. 
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sind interstitiell statistisch verteilt und von 9 O2- umgeben. Die Oktaeder und 
pentagonalen Bipyramiden sind in der (001)-Ebene kanten- und 
eckenverknüpft, bzw. ausschließlich eckenverknüpft in Richtung der c-Achse. 
Es ergibt sich eine Schichtstruktur. Durch die bipyramidale Anordnung 
vermeidet die Natur Verzerrungen der Polyeder, die bei ausschließlich 
oktaedrischer Koordination auftreten würden. Im IR-Spektrum kommt ein 
geringer Verzerrungsgrad normalerweise in relativ scharfen Schwingungspeaks 
zum Ausdruck. Durch die Verschiedenartigkeit der einzelnen Polyeder ist 
jedoch bloß eine breite Bande im Bereich der Oktaederabsorptionen zu 
beobachten. 
 
6.1.2 Die quasibinären Mischphasen aus V2O5 und Nb2O5 
Die 1 : 1-Phase VNbO5 ist eine regelmäßig aufgebaute, locker gepackte 
Struktur mit ausschließlich eckenverknüpften Nb-Oktaedern und V-
Tetraedern. Hier ist das Prinzip der „inneren Disproportionierung“ (s. vorher) 
durch die unterschiedliche Größe der Kationen in seiner vollkommenen Form 
verwirklicht. In Abbildung 59 erkennt man die grau gezeichneten MO6/2-
Oktaederketten in [010]-Richtung, die über MO4/2-Tetraeder miteinander 
verbunden sind. Erstere sind zickzackförmig angeordnet, letztere durch die 
Oktaeder getrennt. Es entstehen zwei Arten von Kanälen in [010]-Richtung: 
pentagonale mit 16,8 Å² und rhomboedrische mit 7,9 Å², berechnet von den 
Abbildung 58: Kristallstruktur von T-Nb2O5[152]. Die dunklen Polyeder sind geöffnet 
gezeichnet, um den geringen Verzerrungsgrad zu demonstrieren. 
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Kanten der Koordinationspolyeder[98]. Das VNbO5 ist isostrukturell zu β-
NbPO5 oder WPO5. Letztere Verbindung kann auch als Mitglied einer Serie 
von Monophosphatwolframbronzen angesehen werden, deren allgemeine 
Formel durch (PO2)4(WO3)2m gegeben ist. Bei der Verbindung mit m = 2 ist es 
bekannt, dass diese Substanz, wie auch VNbO5, relativ „schwer“ herstellbar 
ist[100]. 
Die Kristallstruktur von VNb9O25 (s. Abbildung 60) besteht aus zwei 
Arten von Oktaedern, den ausschließlich eckenverknüpften (2) und den 
kantenverknüpften (16). Zusätzlich sind pro Elementarzelle zwei VO4-
Tetraeder eingebaut, welche die 2/6-koordinierten Oktaeder zu einer insgesamt 
resultierenden 2/5-Koordination ausgleichen. Von dieser Phase ist nur eine 
unterstöchiometrische Version kristallstrukturchemisch untersucht, da bei der 
Kristallisation bei hohen Temperaturen Sauerstoff abgegeben wird und so 
immer eine partielle Reduktion stattfindet. Das macht sich deutlich an der 
Farbe bemerkbar. 
Abbildung 59: NbVO5-Kristallstruktur[98]. Auffällig sind die Kanäle in (010)-Richtung. 
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6.2 Schwingungsspektren der gemischten komplexen Oxide 
im System (V/Nb)O5: Ergebnisse und Diskussion 
Für eine weitere Charakterisierung der Strukturen und ein Verständnis 
der noch nicht durch eine Kristallstruktur charakterisierten Verbindung 
V4Nb18O55 kommen in der vorliegenden Arbeit IR-Untersuchungen zum 
Einsatz. Aus ihnen können sowohl Informationen über eine Reinheit der 
Substanz, als auch über das Bauprinzip der komplexen Mischoxide erhalten 
werden. 
Eine Interpretation der IR- und Raman-Spektren der Oxide mit 
Blockstruktur kann nicht mehr auf der Basis einer Trennung von 
Polyederschwingungen und Gitterschwingungen gegeben werden. Dies wird 
zwar in der Literatur angenommen[101]; so sollte eine Berechtigung dieser 
Trennung nach Steger[102] gegeben sein, wenn eine geringe Volumendichte, 
Abbildung 60: Kristallstruktur von VNb9O25[87]. Gut sichtbar ist die 3x3 Blockstruktur, 
aus der die Verbindung aufgebaut ist. 
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eine unterschiedliche Masse und unterschiedliche Kraftkonstanten zwischen 
zwei Bindungen vorliegen. Die Grenze dieses Verfahrens wird aber an 
Blockstrukturen mit gleichen Metallen und auch am Schwingungsspektrum 
von V2O5 deutlich. Hier sind durch die Faktorgruppe D2h (statt C4v im 
einzelnen verzerrten Oktaeder) an Stelle nur einer V=O-Schwingung vier 
gekoppelte V=O-Moden zu beobachten[103]. 
H-Nb2O5 besitzt im Bereich hoher Wellenzahlen bei 993, 900 und 840 
cm-1 charakteristische Schwingungen (s. Abbildung 61). Die ersten beiden 
entstehen durch die zwei grundsätzlich verschiedenen Oktaedertypen, nämlich 
die ausschließlich eckenverknüpften und die kanten- und eckenverknüpften. 
Die Moden der kantenverknüpften Oktaeder liegen bei höherer Energie. Sie 
sind einer ν1-Schwingung der Rasse A1g zuzuordnen15, sollten also nur Raman-
aktiv sein. Sie werden auch den longitudinal optischen (LO) Phononen 
zugeordnet[101]. Andere Autoren[104] kommen zu dem Schluss, dass die beiden 
Banden Nb=O-Schwingungen seien. Bei einem Nb-O-Abstand von 1,8 Å in 
H-Nb2O5 allerdings steht in Frage, ob man von einer Doppelbindung reden 
kann; eine Nb-O-Schwingung sollte wesentlich niederenergetischer auftreten. 
Ein Vergleich mit Nb=O zeigt, dass die besprochene Schwingung bei etwa 910 
cm-1 auftritt[67]. Da sie IR-erlaubt ist, müsste sie im IR-Spektrum intensiver 
sein, was für die Mode bei 900 cm-1 gegeben ist, für die bei 993 cm-1 nicht. 
Bei 840 cm-1 findet man die so genannten ν1-Schwingungen der Rasse 
A1 des NbO4-Tetraeders. Die weiter bei Tetraedern auftretenden 
Schwingungen ν2, ν3 und ν4 sind zu schwach, um sie zu sehen. Alle Moden 
liegen für eine Nb-O-Schwingung im Vergleich deutlich zu hoch. Die 
Kopplung miteinander im Kristallgefüge (daher auch die Phononenbanden) 
macht jedoch die Verschiebung der Absorption verständlich. 
In der Mitte des Spektrums bei etwa 670 und 625 cm-1 liegt die bei 
regulären Oktaedern als ν2-Schwingung bezeichnete Mode (mit der Rasse Eg). 
Sie stellt eine transversal optische (TO) Phononenbande dar und ist dadurch 
zu einem Dublett aufgespalten. ν3 und ν4, die T1u-Schwingungen eines 
Oktaeders, sind im Raman nicht sichtbar. Im IR sollen sie jedoch um 600 -
                                                 
15 Die im Text behandelten Oktaeder und Tetraeder haben folgende 
Normalschwingungen: ν1 (A1g), ν2 (Eg), ν3 (T1u), ν4 (T1u), ν5 (T2g) und ν6 (T2u) 
(Oktaeder) und ν1 (A1), ν2 (E), ν3 (T2) und ν4 (T2) beim Tetraeder. 
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700 cm-1 bzw. zwischen 500 und 300 cm-1 auftreten. ν5 verursacht die 
schwachen Moden im Bereich 500 bis 300 cm-1. ν6, T2u, in Molekülen mit der 
Punktsymmetrie Oh nicht sichtbar, verursacht relativ scharfe Banden zwischen 
300 und 200 cm-1. Sie entstehen durch die Verzerrung der Oktaeder. Im 
Bereich unter 200 cm-1 treten Gitterschwingungen auf[5]. 
 
Eine Ähnlichkeit der Schwingungsspektren der Phase VNb9O25 zu 
denen des H-Nb2O5 wird in Abbildung 61 deutlich. Die Moden des VNb9O25 
werden in Anlehnung an die Interpretation der Schwingungen beim H-Nb2O5 
zugeordnet. Die IR und Raman-Spektren der genannten Mischphase 
unterscheiden sich untereinander stark, das lässt auf eine zentrosymmetrische 
Struktur schließen (Ausschlussprinzip), wie die Kristallstruktur auch bestätigt. 
In VNb9O25 liegt statt des NbO43--Tetraeders eine VO43--Struktureinheit vor, 
dessen Schwingungsfrequenzen aufgrund der niedrigeren Masse des 
Vanadiums zu höheren Energien verschoben sind. Ungewöhnlicherweise 
Abbildung 61: IR-Spektrum (oben) und Raman-Spektrum (unten) von VNb9O25. Zum 
Vergleich sind noch die Aufnahmen von H-Nb2O5 mit angegeben (gepunktet). 
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findet man keine Verzerrung der Tetraeder, die Zuordnung der Normalmoden 
kann in der Reihenfolge ν1, ν3, ν4 und ν2 erfolgen. Bei 898 cm-1 liegt unter der 
Oktaederschwingung ν1 (A1), und bei 414 cm-1 ν4 (T2). ν3 und ν2 können nicht 
zugeordnet werden. Im IR darf die A1-Bande nicht oder nur schwach 
auftreten, ν4 liegt bei 418 cm-1. Die Blockstruktur bewirkt wie beim H-Nb2O5 
eine Trennung der kantenverknüpften und eckenverknüpften Oktaeder (bei 
992 und 898 cm-1 findet man die LO-Phononen, bei 677 und 623 cm-1 die TO-
Schwingungen). Die Banden treten im niederenergetischen Bereich mit 
deutlich unterschiedlicher Intensität auf, was dem Vorkommen der 
Oktaedertypen geschuldet ist (1/9 sind ausschließlich eckenverknüpft). Da 
auch der VO43--Tetraeder bei 898 cm-1 absorbiert, lässt sich die stärkere 
Intensität erklären. 
 
Die Schwingungsspektren von VNbO5 sind in Abbildung 62 gezeigt. 
Im Vergleich liegen die Banden im IR und im Raman meist an 
unterschiedlicher Stelle, daher kann auf eine zentrosymmetrische Struktur 
geschlossen werden. Die Raumgruppe der Kristallstruktur ist Pnma (D2h16), die 
Faktorgruppe ist also D2h. 
Abbildung 62: IR- und Raman-Spektrum von VNbO5. 
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Die Bande bei 982 cm-1 im Raman ist einer Tetraederschwingung (ν1, 
A1) zuzuordnen, da im NbOPO4 ebenfalls in dem Bereich Tetraeder-
schwingungen gefunden werden und die Lage energetisch zu hoch für 
Phononenbanden ist (hier liegen zusätzlich relativ reguläre Tetraeder und 
NbO6-Oktaeder vor, die eine Zuordnung vereinfachen und die Banden 
verschärfen). Im IR sollten ähnliche Bandenlagen des CS-verzerrten VO43--
Tetraeders zu finden sein. Eine Schulter erkennt man bei 950 cm-1, die derart 
zugeordnet werden kann. Zusätzlich findet man bei 1023 cm-1 eine schwache 
Absorption, die nicht Verunreinigungen von V4Nb18O55 oder V2O5 
zuzuordnen ist. Sie entsteht vermutlich durch eine V=O-Bindung an der 
Oberfläche der Substanz. 
Die starke IR-Bande bei 810 cm-1 wird der ν3-Schwingung des VO43--
Tetraeders zugeordnet[90], die in C2v-Symmetrie einer antisymmetrischen B2-
Schwingung entspricht. Die Bande bei 920 cm-1, die nicht so intensiv erscheint, 
ist möglicherweise zu einer symmetrischen A1-Schwingung (aus ν1 in VO43-) 
gehörig. Die weiteren sichtbaren noch nicht besprochenen Moden sollten 
symmetrische Schwingungen der NbO67--Oktaeder sein; im IR treten die 
jeweiligen antisymmetrischen etwas weiter zu höheren Wellenzahlen 
verschoben auf. 
 
Im IR- und Raman-Spektrum von V4Nb18O55 finden sich 
charakteristische Ähnlichkeiten in den Lagen der Moden (s. Abbildung 63). So 
gut wie jede Bande ist in beiden Spektren an derselben Stelle vorhanden, daher 
haben wir es hier mit einer Phase zu tun, die mit ziemlicher Sicherheit nicht 
zentrosymmetrisch ist. Eigene Festkörper-NMR-Untersuchungen zeigen im 
Einklang mit der Literatur[27] zwei verschiedene V-Umgebungen. Es liegt daher 
nahe, die beiden energetisch am höchsten liegenden Banden bei 1023 und 
973 cm-1 zwei verschiedenen VO43--Tetraedern oder zwei V=O-
Doppelbindungen quadratisch pyramidal umgebener V5+ Zentren zuzuordnen. 
Für mögliche Phononenbanden des NbO6-Oktaeders sowie etwaige Nb=O-
Schwingungen liegen die Wellenzahlen zu hoch. Neben den verschiedenen 
Verzerrungen der regulären Tetraeder (mögliche Gruppen Td, C3v und C2v) ist 
also auch eine quadratisch pyramidale Anordnung möglich. 
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Vergleiche mit Vanadylsulfat und -phosphat, die ebenfalls eine extrem 
kurzwellige Schwingung bei 1006[106] bzw. 1041 cm-1[107] aufweisen, lassen die 
Möglichkeit zu, dass eine VO43--Einheit trigonal pyramidal koordiniert ist (mit 
einer V=O-Bindung, die etwa 1,6 Å lang sein sollte16). Die zwei anderen V5+ 
könnten verzerrt koordiniert sein und der Tetraeder C2v-Symmetrie aufweisen. 
In FeVO4, das diesen Strukturtyp repräsentiert, liegen die Bindungslängen 
zwischen 1,65 und 1,8 Å[108]. 
Die Nb-Polyeder liegen möglicherweise in ähnlicher Form wie in T- 
oder TT-Nb2O5 angeordnet vor. Dies ergibt sich aus dem Raman-Spektrum 
dieser Nb-Modifikation (s. Abbildung 63), deren Banden durch die Verschie-
denartigkeit der Verzerrungen und Geometrien aufgespalten werden und sich 
überlagern. Auch das Röntgenpulverdiffraktogramm von V4Nb18O55 zeigt 
Ähnlichkeiten mit TT- oder T-Nb2O5. Da außerdem eine Ähnlichkeit mit dem 
Raman von NaNbO3 gegeben ist[104], ist eine schwach verzerrte Koordination 
wahrscheinlich. 
                                                 
16 Durch Vergleich mehrerer Literaturstellen kann einer V=O-Schwingung bei 1000 
cm-1 ein Abstand von 1,6 Å zugeordnet werden. 
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Abbildung 63: IR-Spektrum und Raman-Aufnahme von V4Nb18O55. Zum Vergleich ist 
das Raman-Spektrum von TT-Nb2O5 (gepunktet) beigefügt. 
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6.3 Phasenausbildungen der V2O5-Nb2O5-Mischphasen über 
unterschiedliche Synthesemethoden: Festkörperreaktion, 
Sol-Gel-Synthese und Gefriertrocknung 
6.3.1 Allgemeines 
Die in den vorigen Kapiteln 4 und 5 behandelten Methoden der 
Gefriertrocknung oder der Sol-Gel-Synthese bieten die ideale Möglichkeit, 
saubere Phasen mit definierter Zusammensetzung herzustellen. Für eine 
vergleichende Untersuchung werden die beiden Synthesemethoden und die 
daraus resultierende Phasenausbildung mit der Phasenausbildung eines innigen 
Gemenges „reaktiver“ Festkörper verglichen. Reaktiv sind die Festkörper 
insofern, als dass sie durch die Synthesemethode relativ große Oberflächen 
aufweisen und im Fall von metastabilem TT-Nb2O5 eine Reaktion zusätzlich 
thermodynamisch begünstigt ist. Hierzu wird die jeweilige Probe von 
Raumtemperatur auf die angegebene Temperatur erhitzt, nach einer 
bestimmten Haltezeit auf Raumtemperatur abgekühlt und die erhaltene 
Phasenzusammensetzung durch XRD ermittelt. Die Bestimmung der 
Phasenreinheit wird in Einzelfällen, in denen die Genauigkeit des XRD nicht 
ausreicht, durch IR-Aufnahmen ergänzt. Das Ziel ist es, eine 
Vergleichsmöglichkeit der Synthesemethoden für eine jeweilige bestimmte, 
gewünschte Phase aufzuzeigen. Daher werden hier nur solche Einmischungen 
vorgestellt, die bereits durch Mischfällung erhaltenen bekannten 
Phasenzusammensetzungen[27] entsprechen. 
 
6.3.2 Die Phase VNbO5 
Abbildung 64 zeigt die Bildung und Zersetzung der Phase VNbO5. Die 
Synthese erfolgte über die Methode der Gefriertrocknung (s. Kap. 8.1). Eine 
Phasenausbildung findet schon bei 400 °C (nach vierstündiger Temperung) 
statt. Die Phase zersetzt sich oberhalb 700 °C. Bei einer längeren 
Reaktionsführung (>4h) zersetzt sich VNbO5 schon unterhalb der 
angegebenen Temperatur. Diesen Prozess kann man, in Analogie zur 
Teilchenvergrößerung in der Kristallchemie, als Ostwald-Reifung der 
Nebenphase V4Nb18O55 bezeichnen. Nach 6 h und 600 °C wird daher eine 
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Abbildung 64: Röntgenpulveraufnahmen einer über die Gefrier-
trocknung synthetisierten Verbindung aus V2O5 und Nb2O5 im Ver-
hältnis 1:1 bei verschiedenen Temperaturen nach 4h. Es sind die 
Phasen VNbO5 (∆),  V4Nb18O55 (◊), V2O5 (o) und VNb9O25 ( ) 
erkennbar. 
vergleichsweise 
große Phasenaus-
bildung der Phase 
V4Nb18O55 beob-
achtet (s. 
Abbildung 65, a). 
Interessan-
terweise ist die 
Phase nach einer 
Temperung bei 
550 °C und bei 
650 °C an Luft 
reiner als nach 
vierstündiger der 
Temperung bei 
600 °C. Das bele-
gen die Infrarot-
spektren und ver-
gleichenden Pul-
veraufnahmen (s. 
Abbildung 65, b), 
die eine eindeutige 
Ausbildung von 
Beimengungen an 
V4Nb18O55 aufzei-
gen. Unter Sauer-
stoff ist die Aus-
bildung der 
Fremdphase gerin-
ger. Da VNbO5 
thermodynamisch 
instabil ist, kann nur die Zersetzung von VNbO5 in V4Nb18O55 erfolgen und 
nicht umgekehrt. So muss die Keimbildung der Phase V4Nb18O55 um 650 °C 
kinetisch gehemmt sein. Bei dieser Temperatur beginnt V2O5 partiell zu 
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schmelzen und öffnet so ein „Fenster“ für die bevorzugte VNbO5-Bildung 
über die Flüssigphase. Die Geschwindigkeit der Ostwald-Reifung sollte bei 
höheren Temperaturen eigentlich zunehmen, da die Diffusion und die 
Oberflächenkinetik wesentlich schneller verlaufen. 
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Abbildung 65: Detaillierte Untersuchung der Phasenausbildung von VNbO5. Links (a) 
sind Pulverdiffraktogramme bei verschiedenen Temperaturen und Sauerstoffpartial-
drucken gezeigt (Temperzeit: 4 h, wenn nicht anders angegeben), rechts (b) die entspre-
chenden IR-Spektren. Man erkennt die Nebenphase V4Nb18O55 bei 2Θ = 22,5 ° bzw. 
im Schwingungsspektrum an Absorptionen im Bereich der Linien. Zu beachten ist, dass 
auch V2O5 bei 1023 cm-1 absorbiert 
a b
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Die in der Literatur 
angegebenen Exi-
stenzbereiche[27] der 
Phase VNbO5 kön-
nen bestätigt wer-
den. Die Zerset-
zung des VNbO5 
schreitet bei zuneh-
mender Temperatur 
über das Phasenge-
misch 
V4Nb18O55/V2O5, 
das bei 720 °C nach 
4h nahezu ohne 
weitere Beimengun-
gen vorliegt, fort 
zum Phasengemisch 
VNb9O25/V2O5. 
Dieses liegt bei 
800 °C so gut wie 
ohne Fremdphasen-
anteile vor. 
 
Ein Ge-
misch „reaktiver“ 
Festkörper führt zu 
den in Abbildung 
66 gezeigten Pha-
senausbildungen. 
Man erkennt 
an den Diffrakto-
grammen, dass die Oxide nach dem Tempern bei Temperaturen unterhalb 500 
°C noch isoliert vorliegen, wobei allerdings die Nachweisgrenze bei einer 
XRD-Messung etwa bei 5 % liegt. Möglich wäre auch eine partielle Lösung der 
Abbildung 66: Röntgenbeugungsdiagramme einer 1:1-Mischung aus 
„reaktivem“ TT-Nb2O5 und V2O5. 550 °C, 4h: TT-Nb2O5 (•) und 
V2O5 (o); 650 °C, 4h: Anteile V4Nb18O55 (◊) bilden sich aus; 
700 °C, 20 min: etwa gleiche Anteile VNbO5 (∆), V4Nb18O55 und 
V2O5; 700 °C, 4h: V4Nb18O55 und V2O5; 750°C, 4h: Hauptphase 
VNb9O25 (□). 
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V-Komponente in 
Nb2O5 oder 
umgekehrt. Bei 
650 °C beginnt 
langsam eine Bil-
dung der Phase 
V4Nb18O55, wobei 
diese aufgrund 
der Ähnlichkeit 
des Diffrakto-
gramms mit de-
nen von TT-
Nb2O5 und V2O5 
nur an den 
Reflexen bei etwa 
2Θ = 30° und 
dem Verschwin-
den der beiden 
TT-Nb2O5-Peaks 
bei 28 und 37° zu 
erkennen ist. 
Bei 650 
oder 700 °C bildet 
sich innerhalb der 
4h Reaktionsdau-
er kein VNbO5, 
da sich dieses 
sofort wieder zu 
V4Nb18O55 
zersetzt. Interessant ist jedoch eine Reaktionsführung, die über eine V2O5-
Schmelze geht und bei der intermediär gebildetes VNbO5 durch eine kurze 
Reaktionsdauer noch nicht wieder zerstört werden kann (s. Abbildung 66, 
Mitte). Wird ein Gemisch auf 700 °C für 20 min. erhitzt, erhält man neben 
V4Nb18O55 große Anteile an VNbO5. Bei dieser Temperatur ist V2O5 flüssig 
Abbildung 67: Röntgenbeugungsaufnahmen von einem 1:1-Ge-
misch aus V2O5 und Nb2O5, synthetisiert über Sol-Gel-Synthese. Ab 
550 °C und darüber bilden sich die Phasen VNbO5 (∆) sowie 
V4Nb18O55 (◊)aus, darunter liegt kristallines V2O5 (o) vor. 
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(Schmelzpunkt ≈ 680 °C) und wirkt als Mineralisator. Man muss also durch 
eine kurze Reaktionszeit die Bildung von V4Nb18O55 verhindern, da dieses mit 
V2O5 nicht wieder zu VNbO5 zurückreagiert. Gleichzeitig ist es notwendig, 
mittels eines Mineralisators die Ausbildung der strukturell „ungünstigen 
Phase“ VNbO5 zu fördern (s. Kap. 6.3.6). 
Es ist also durchaus möglich, über eine Festkörpersynthese durch die 
Beteiligung von V2O5 die metastabile Phase VNbO5 zu erhalten. 
Möglicherweise besteht eine Verbesserung der Synthese darin, V2O5 im 
Überschuss zuzugeben, um VNbO5 stabil zu halten (wie es bei den 
gefriergetrockneten Proben der Fall ist17). Das V2O5 kann anschließend mit 
Ammoniak herausgelöst werden, wie es bei gefriergetrockneten Proben der 
Zusammensetzung 2:1 gefunden wurde. 
 
Zersetzt man bei verschiedenen Temperaturen Einmischungen, die 
über das Sol-Gel-Verfahren (entsprechende Vorschrift in Kap. 4.2.3) 
synthetisiert wurden, erhält man mittels Röntgenbeugung die in Abbildung 67 
gezeigten Diagramme. Bei 450 °C liegt neben amorphem Nb2O5 noch 
kristallines V2O5 vor, das wahrscheinlich langsamer reagiert, als das durch die 
Gefriertrocknung amorph anfallende Vanadiumpentoxid. Die Bildung von 
VNbO5 verschiebt sich im Vergleich zu den gefriergetrockneten Proben zu 
höheren Temperaturen. Eine Phasenausbildung findet erst ab 550 °C statt, 
zusätzlich sind die Anteile an V4Nb18O55 groß und bilden sich schneller als im 
Fall der Gefriertrocknung. Die Menge des V4Nb18O55 nimmt beim Aufheizen 
auf 650 °C zu. Bei 700 °C ist sie jedoch fast vollständig verschwunden. Hier 
wird das oben beschriebene „Temperaturfenster“, der Mineralisatoreffekt 
wirksam. Bei 750 °C zersetzt sich die Probe in VNb9O25 und TT-Nb2−xVxO5 
(nicht gezeigt). Die Methode der Zersetzung der aus den Alkoxiden erhaltenen 
Gele scheint zur phasenreinen Synthese von VNbO5 somit nicht so gut 
geeignet zu sein. Möglicherweise übt der durch die Alkoxidreste verbleibende 
Kohlenstoff eine inhibierende Wirkung auf die Phasenausbildung aus. 
 
                                                 
17 Bei der Zusammensetzung 2 : 1 (V : Nb) beispielsweise findet man eine deutliche 
Stabilisierung der Phase VNbO5 bei hohen Temperaturen. 
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6.3.3 Die Phase V4Nb18O55 
Die gefriergetrocknete Probe einer Mischung in einem Verhältnis 
V : Nb = 2 : 9 beginnt mit der Phasenausbildung von V4Nb18O55 schon bei 
550 °C (s. 
Abbildung 68). 
Die Reflexe sind 
breit und wenig 
strukturiert, die 
Kristallinität also 
gering. Die Subs-
tanz zersetzt sich 
oberhalb 750 °C, 
hier beginnt die 
Bildung von 
VNb9O25, der in 
dem Temperatur-
bereich thermody-
namisch stabilen 
Phase. Bei 800 °C 
sind die Reflexe 
von V4Nb18O55 
gut aufgelöst, hier 
hat das V2O5, das 
durch die Zerset-
zung entsteht, 
einen kristallisie-
renden Einfluss. 
Um eine phasen-
reine, gut kristal-
line Substanz zu 
erhalten, tempert 
man einen Press-
ling aus 
V4Nb18O55 3 h bei 
Abbildung 68: Röntgenpulveraufnahmen einer über die Gefrier-
trocknung synthetisierten Verbindung aus V2O5 und Nb2O5  im 
Verhältnis 2 : 9 bei verschiedenen Temperaturen nach 4h. Es sind 
nur die Phasen V4Nb18O55 (◊), und VNb9O25 (□) erkennbar. 
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730 °C, kühlt dann 
langsam auf 
700 °C ab und 
belässt die Probe 
dort 16 h. Das 
XRD ist nun für 
eine Indizierung 
geeignet (s. 
Abbildung 95 im 
Anhang). 
Die gefun-
denen Temperatu-
ren der Phasen-
ausbildung decken 
sich in etwa mit 
denen der Litera-
tur; hier entsteht 
die gewünschte 
Phase bei einer 
Mischfällung aus 
Alkoxiden zwi-
schen 480 °C und 
650 °C bei fünf-
stündiger Tempe-
rung[27]. Eine voll-
ständige Zerset-
zung in VNb9O25 
findet schon bei 
800 °C statt und 
nicht, wie hier im Falle der GT-Produkte gefunden, bei 850 °C. Die frühere 
Zersetzung im Falle der Alkoxid-Fällprodukte deutet auf einen großen 
Einfluss des bei den Sol-Gel-Produkten in großem Umfang vorhandenen 
Kohlenstoffs hin. Dieser könnte auch bei Reduktionsprozessen eine Rolle 
spielen. (Möglicherweise verlaufen die Zersetzungen von VNbO5 und 
Abbildung 69: Röntgendiagramme von Festkörpergemengen aus 
TT-Nb2O5 und V2O5 in der Zusammensetzung 2:9. Bei 550 °C 
erkennt man V2O5 o und TT-Nb2O5 •, bei 700 °C und 750 °C 
erhält man V4Nb18O55 in reiner Form (◊). Temperzeit: 4h. 
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V4Nb18O55 sogar über reduzierte Phasen, oder zumindest über im partiell 
reduzierten Zustand stabilere Phasen wie etwa M-Nb2O5. So findet man bei 
Katalysereaktionen mit VNbO5 als Oxidationskatalysator eine sehr schnelle 
und vollständige Zersetzung zu V4Nb18O55[109]).  
 
Deutlich enger begrenzt sind die Bereiche, in denen sich V4Nb18O55 
festkörperchemisch rein darstellen lässt. Wie Abbildung 69 zeigt, ist das 
zwischen 650 und 700 °C der Fall, oberhalb zersetzt sich die Phase innerhalb 
der vier Stunden Temperzeit partiell in VNb9O25 und V2O5. Unterhalb dieser 
Temperatur liegen Phasengemische aus TT-Nb2O5 und VNb9O25 vor. 
Aufgrund der langsamen Diffusion der Festkörper ist die Ausbildung der 
Phase im Vergleich zu den unkonventionellen Methoden gehemmt, aber 
gegenüber einer Bildung von VNbO5 durch die Festkörperreaktion deutlich 
bevorzugt. 
Interessant ist eine Temperung eines 2 : 9-Gemenges aus H-Nb2O5 und 
V2O5 (s. Abbildung 76 auf S. 141). Man findet die reine Phase VNb9O25, in der 
das überschüssige V2O5 gelöst sein muss, da keine zusätzlichen Reflexe 
gefunden werden. Die Bildung von VNb9O25 wird bei einer ungewöhnlich 
niedrigen Synthesetemperatur von 700 °C durchgeführt (die niedrigste in der 
Literatur überhaupt erwähnte). Der Grund liegt in der Struktur der Ausgangs- 
und Endphase: Beide besitzen eine Blockstruktur, die – trotz des 
unterschiedlichen Beugungsdiagrammes – eine große Ähnlichkeit besitzen (s. 
Abbildung 57 und Abbildung 60). Dies wird „Strukturdirigierender Effekt“ 
genannt. Dieser besitzt besonders für die untersuchten Oxide eine so große 
Bedeutung, dass in einem extra Kapitel (6.3.6) darauf eingegangen wird. 
Zusätzlich sollte V2O5 als Mineralisator eine große Rolle spielen. 
Vergleicht man die Beugungsdiagramme von V4Nb18O55 mit denen 
einer Kombination aus V2O5 und TT-Nb2O5 (z. B. Abbildung 69), verblüfft 
die Ähnlichkeit. Die V2O5-Reflexe bleiben in der Mischphase an der gleichen 
Stelle, verändern aber ihre Intensität. Die Nb2O5-Reflexe bleiben in etwa in 
ihren Intensitätsverhält-nissen gleich, verschieben sich aber um 1-2 Grad nach 
größeren 2Θ-Werten. 
 128
Wird die 
Phase V4Nb18O55 
durch langsames 
Gelieren eines aus 
Alkoxiden im ent-
sprechenden Ver-
hältnis hergestell-
ten Sols syntheti-
siert, bildet sie 
sich schon ab 
500 °C (s. 
Abbildung 70). 
Die breiten Re-
flexe deuten aber 
auf eine geringe 
Kristallinität hin. 
Phasenrein erhält 
man V4Nb18O55 
erst bei 650 °C. 
Bei 700 °C findet 
man eine begin-
nende Zersetzung 
in V2O5 und 
VNb9O25. 
 
Im 
Diagramm von 
V2O5 sind die Re-
flexe fast lagen-
gleich mit denen von V4Nb18O55. Die Reflexpositionen des TT-Nb2O5 
unterscheiden sich zwar in ihrer Lage und dem Aufspaltungsmuster zu denen 
der gesuchten Phase, jedoch ist deutlich eine Ähnlichkeit zu erkennen. Da 
sowohl V2O5 als auch TT-Nb2O5 Schichtstruktur besitzen, lässt sich daher 
ebenfalls auf eine Schichtstruktur in der besprochenen Phase schließen. Mit 
Abbildung 70: Röntgenbeugungsdiagramme der Phasenausbildung 
von V4Nb18O55 durch die Sol-Gel-Methode. M-Nb2O5 (+), 
VNb9O25 (ƒ) 
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Hilfe der O-Abstände in V2O5 und TT-Nb2O5 sowie der Information, dass 
V4Nb18O55 orthorhombisch mit  Gitterabständen von 7,937, 17,334 und 
17,671 Å kristallisiert (wahrscheinlich in der Raumgruppe P212121, was aus 
Reflexzuordnungen und Anwendung der Auslöschungsbedingungen 
angenommen wird), lässt sich ein hypothetisches Strukturmodell mit einer 
Schichtstruktur erstellen. Als wichtigstes Resultat erhält man eine 
Elementarzelle mit der Besetzung Z = 2, d. h. mit der Formel V8Nb36O110. 
6.3.4 Die Phase VNb9O25 
Die Temperung der Gefriertrocknungs-Produkte im Verhältnis 1 : 9 
ergibt bei 600 °C ein Beugungsdiagramm, in dem ausschließlich Reflexe von 
TT-Nb2O5 sichtbar werden, die Reflexe für V2O5 jedoch fehlen (s. Abbildung 
71). Vergleiche mit der rein dargestellten TT-Form zeigen eine geringe 
Verschiebung des Reflexmusters (s. Kap. 10.5, Abbildung 97). Die daraus 
resultierende Änderung der Gitterkonstante lässt auf eine feste Lösung von 
V2O5 in Nb2O5 schließen. Das Vanadiumpentoxid sollte hier andere 
Eigenschaften aufweisen als in reiner Form, was in der Katalyse 
möglicherweise von Vorteil ist. 
Wird die Probe auf 700 °C erhitzt, entsteht die vanadiumreichere Phase 
V4Nb18O55, neben TT-Nb2O5 und M-Nb2O5. Letztere Modifikation besitzt, 
wie die H-Form schon eine Blockstruktur18. Bei 800 °C liegt neben dem 
Mischkristall aus TT-Nb2O5 und V2O5 (TT-Nb(2-x)VxO5) nur noch M-Nb2O5 
vor, welches möglicherweise ebenfalls einen Mischkristall mit V2O5 bildet (M-
Nb(2-z)VzO5). Bei 900 °C beginnt die Ausbildung von VNb9O25. Zusätzlich tritt 
eine neue Phase auf, die bis dato noch nicht in der JCPDS-Datei verzeichnet 
ist. Die Synthese von reinem VNb9O25 (oberes Diagramm) erfordert 
Temperaturen um 1100 °C und Sauerstoff zur Vermeidung einer partiellen 
Reduktion. 
                                                 
18 M-Nb2O5 wird aufgrund des Vorhandenseins in den Gemengen im Verhältnis V : Nb 
= 1 : 9 kurz beschrieben: Es kristallisiert tetragonal[155], 4x4-Blöcke sind in c-Richtung 
unendlich verbunden. Von den 32 vorhandenen NbO2,5-Oktaedern disproportionieren 
8 in ausschließlich eckenverknüpfte Oktaeder und 8 in dreifach kantenverknüpfte. Es 
stellt somit durch die Regelmäßigkeit der Blöcke und das Nichtvorhandensein von 
Tetraedern eine modifizierte Form von H-Nb2O5 dar. 
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Die neue 
Phase wird in 
Abbildung 71, 
mit (?) bezeich-
net. Sie kann an 
den Reflexen er-
kannt werden, die 
nicht zuzuordnen 
sind. Sie stellt 
möglicherweise 
eine Abwandlung 
der M-Form oder 
der H-Modifika-
tion von Nb2O5 
durch das V2O5 
dar. 
Um die 
Bildungsbedingun
gen für VNb9O25 
zu untersuchen, 
wurden Proben 
bei 900 und 
1000 °C 10 h 
erhitzt. Man stellt 
keine nennens-
werte Verringe-
rung der Fremd-
phase mit der 
Temperzeit, aber 
mit der Temperatur fest. Um den Einfluss des Umgebungsgases zu 
untersuchen, wurden Proben unter Sauerstoff bei 1000 °C behandelt. Nach 
nur 1,25 h werden geringere Fremdphasenanteile erhalten, als nach 10 h an 
Luft (s. Abbildung 96 in Kap. 10.5). Die Fremdphase nimmt mit der Zeit 
nochmals ab. Bei 1100 °C unter Sauerstoff wird reines VNb9O25 erhalten. 
Abbildung 71: Beugungsdiagramm der Gefriertrocknungs-Produkte, 
Verhältnis V : Nb = 1 : 9 bei verschiedenen Temperaturen. TT-
Nb2O5 (•) , M-Nb2O5 (+), V4Nb18O55 (◊), unbekannte Phase (?). 
Bei 1100 °C entsteht reines VNb9O25. Temperzeit: 4h. 
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Im Überblick stellt sich die Phasenausbildung bei den angegebenen 
Temperaturen wie folgt dar: 
TT-Nb2-xVxO5 (550-650 °C), V4Nb18O55 + TT-Nb2-yVyO5 (700 °C), M-
Nb2-zVzO5 (800-900 °C), VNb9O25 (1100 °C). 
Die Verbesserung der Synthesebedingungen durch reinen Sauerstoff 
beruht auf der Eigenschaft der Mischoxide, bei höheren Temperaturen leicht 
Sauerstoff abzugeben. Es entstehen an Luft reduzierte Phasen, die eine 
Phasenausbildung der gewünschten, totaloxidierten Phase verhindern (s. auch 
Abbildung 65) So synthetisiert man an Luft die reduzierten Phasen, wie z. B. 
VNb9O24,9 (welches zur Kristallstrukturbestimmung von VNb9O25 verwendet 
wurde[87]). Genauso entsteht aus einem 1 : 11,5-Gemenge bei 1320 °C an Luft 
V2Nb23O62 (≡V2O5 · V2O4 · 23 Nb2O5, zur Lage im Phasendreieck s. 
Abbildung 54). 
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Der Weg 
der Phasenausbil-
dung bei der 
Temperung eines 
„reaktiven“ Fest-
körpergemenges 
ist ähnlich wie der 
bei der GT 
erhaltene. Wie aus 
Abbildung 72 
deutlich wird, 
bildet sich bei 
600 °C eine feste 
Lösung aus TT-
Nb2O5 und V2O5. 
Jedoch ist im 
Vergleich zu den 
über unkonven-
tionelle Methoden 
synthetisierten 
Phasen weniger 
V2O5 in der 
Niobpentoxid-
Modifikation 
gelöst (s. auch 
Abbildung 97). 
Daher werden 
zusätzlich auch 
Reflexe des V2O5 
sichtbar. Bei 
700 °C entsteht 
statt TT-Nb2O5 die T-Modifikation, erkennbar an der Aufspaltung der Reflexe 
bei 2Θ = 22,5 und 27 °. Bei weiterer Temperaturerhöhung (800 °C) entsteht 
M-Nb2O5 mit geringen Anteilen der unbekannten Phase. Erst bei 1100 °C 
Abbildung 72: Beugungsdiagramm eines Festkörpergemenges von 
TT-Nb2O5 und V2O5 im Verhältnis 9:1 bei verschiedenen Tempera-
turen nach 4h. Erhaltene Phasen: V2O5 (o), TT-Nb2O5 (•), T-
Nb2O5 (*), V4Nb18O55 (◊), M-Nb2O5 (+), VNb9O25 (□), unbekannte 
Phase (?). Temperzeit: 4h. 
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unter Sauerstoff bildet sich VNb9O25. 
Im Überblick werden folgende Phasen beim Tempern eines über die 
Festkörpergemenge erhaltenen Oxidgemisches erhalten: 
V2O5+TT-Nb2-xVxO5 (600 °C), V4Nb18O55+T-Nb2O5 (700 °C), M-Nb2-yVyO5 
(800-900 °C), VNb9O25 (1100 °C) 
 
Die Synthese der Phase VNb9O25 über die Sol-Gel-Methode ist in 
Abbildung 73 dargestellt. Man erhält ungewöhnlich übersichtliche Diagramme, 
die Substanzen sollten bei den untersuchten Temperaturen eine 
außerordentlich große Phasenreinheit aufweisen. Das heißt, hier erfolgt eine 
Phasenausbildung schneller und ohne Übergänge direkt in die bei der 
gewünschten Temperatur stabile oder metastabile Modifikation. Der Grund 
liegt in der außerordentlich hohen Homogenität der Verteilung der 
Metallzentren in den Gelen, die die Homogenität der gefriergetrockneten 
Produkte sogar noch übertreffen sollte19. 
Man erkennt in Abbildung 73 bei einer Temperung auf 600 °C das 
Mischoxid TT-Nb2-xVxO5 mit x nahe 0,2. Erhitzt man auf 700 °C, erhält man 
als Hauptphase M-Nb2O5 und V4Nb18O55. Der Phasenverlauf „überspringt“ 
hier die T-Form, die bei höheren Temperaturen über die M-Phase zur H-
Modifikation führt (s. Abbildung 75). V2O5 kann in M-Nb2O5 nur zu geringen 
Anteilen gelöst werden und es bildet sich V4Nb18O55. Bei 650 °C liegt ein 
ähnliches Diagramm vor (nicht gezeigt), man erkennt hier zusätzlich V2O5, das 
noch nicht zur 2 : 9-Phase reagiert hat. Der Grund der Bildung der M-Form 
bei niedriger Temperatur liegt in der Ähnlichkeit der Struktur von VNb9O25 
und M-Nb2O5. VNb9O25 ist zwar im Röntgendiagramm nicht detektierbar, 
jedoch sollte es in Spuren zur Keimbildung beitragen. 
Ungewöhnlich wenige Nebenphasen findet man bei 800 und 900 °C. 
So zeigen sich hier zwei nahezu gleiche Röntgenbeugungsdiagramme, die in 
der Literatur noch nicht bekannt sind und einem genauen Vergleich mit 
Diagrammen bekannter Substanzen bedürfen. 
                                                 
19 Bei den gefriergetrockneten Produkten bilden sich während einer Temperung 
aufgrund der sehr niedrigen Tammann-Temperatur des V2O5 schnell V2O5-Cluster, die 
die Homogenität verringern. 
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Wie 
Abbildung 74 zeigt, 
ähnelt die neue, 
unbekannte Phase 
der H-Modifikation 
des Nb2O5. Einige 
Reflexe sind im 
Vergleich nur ver-
schoben, andere 
kommen neu dazu. 
Das Diagramm 
zeigt auch Ähnlich-
keiten mit dem von 
V3Nb9O29 (JCPDS: 
38-0959). Es ist 
ebenfalls eine struk-
turelle Ähnlichkeit 
mit VNb9O25 vor-
handen. Zusätzlich 
sind Spuren von M-
Nb2O5 zu erkennen. 
Am ein-
fachsten erklärbar 
ist die Phasenausbil-
dung aus der M-
Modifikation. 
Durch Symmetrie-
erniedrigung spalten 
die Reflexe bei 2 Θ 
= 18,2 und 32,1 ° um etwa 2,5 ° auf, im letzteren Fall sogar doppelt. Die 
Aufspaltung setzt sich fort in den 2 Θ-Bereichen, die wegen der 
Übersichtlichkeit nicht in Abbildung 74 gezeigt sind. Daher sollte die Struktur 
durch den Einbau von V2O5 in M-Nb2O5 entstehen und Ähnlichkeiten mit 
dieser Modifikation besitzen, sie kann jedoch nicht als feste Lösung aufgefasst 
Abbildung 73: Beugungsdiagramme eines 4h bei verschiedenen 
Temperaturen behandelten Alkoxid-Geles. Verhältnis V:Nb = 1:9. 
TT-Nb2O5 (•), M-Nb2O5 (+), V4Nb18O55 (◊), VNb9O55 (ƒ) Die im 
Text beschriebene unbekannte Phase liegt bei 800 und 900 °C fast 
rein vor (mit geringen Beimengungen an M-Nb2O5). 
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werden. Über die Art der strukturellen Änderung kann zurzeit noch keine 
konkrete Äußerung gemacht werden. 
Die unbekannte Phase entsteht in gleicher Menge auch bei 800 °C. Sie 
ist außerdem identisch mit der auch bei den anderen Methoden in kleinen 
Anteilen erhaltenen (Verhältnis V : Nb = 1 : 9). 
Bei einer Temperung auf 1100 °C unter Sauerstoff (Abbildung 73) 
erhält man, wie bei den anderen Methoden auch, die reine Phase VNb9O25. 
Folgende Phasen bilden sich bei der Temperung eines Alkoxid-Geles 
bei folgenden Temperaturen: 
TT-Nb2O5·V2O5 (600 °C), M-Nb2-xVxO5 + V4Nb18O55 (700 °C), unbekannte 
Phase (800 + 900 °C), VNb9O25 (1100 °C). 
Abbildung 74: Röntgenbeugungsdiagramme von einem über die Sol-Gel-Methode 
dargestellten, bei 900 °C getemperten Gemisch aus V2O5/Nb2O5 im Verhältnis 1:9 
(schwarz), sowie von H-Nb2O5 und VNb9O25 (Gefriertrocknung, 1100 °C). Die Reflexe 
im Bereich um 2Θ = 25 ° (+) entstehen durch Spuren von M-Nb2O5. 
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Zum Vergleich der Phasenausbildung bei der Temperung eines 1 : 9-
Geles mit der Temperung eines reinen Nb2O5-Geles ist Abbildung 75 gezeigt. 
Hier bilden sich wie erwartet die Nb2O5-Modifikationen in folgender 
Reihenfolge: 600 °C: TT-Nb2O5, 700, 800 °C: T-Nb2O5, 900°C: H-Nb2O5 + 
M-Nb2O5, 1100 °C: H-Nb2O5. Die Ausbildung steht in etwa in 
Übereinstimmung mit der Literatur[163], dort verwenden die Autoren 
[Nb(OEt)5]2 mit HCl als Zusatz für die Gelbildung. 
 
Abbildung 75: Tem-
peraturabhängige Pha-
senausbildung eines 
Nb2O5-Geles, herge-
stellt nach Kap. 4.2.3. 
M-Nb2O5 (+); Tem-
perzeit: 4h. 
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Tabelle 9: Übersicht über den im XRD sichtbaren Anteil an kristallinen Phasen der 
gemischten V/Nb-Oxide 
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6.3.5 Vor- und Nachteile der unkonventionellen und konventionellen 
Synthesemethoden 
Generell können aus den vorangegangenen Untersuchungen folgende 
Schlüsse gezogen werden: Die gezielte Synthese der wahrscheinlich 
metastabilen Phasen VNbO5 und V4Nb18O55 ist besonders phasenrein mit 
Hilfe der Gefriertrocknung (GT), und im Vergleich dazu mit geringen 
Verunreinigungen durch die Sol-Gel-Methode herstellbar. Der Grund ist 
wahrscheinlich die langsamere Verbrennung der kohlenstoffhaltigen Reste und 
die so bei niedrigeren Temperaturen beginnende Keimbildung der stabileren 
(unerwünschten) Nebenphase. Bei der Sol-Gel-Methode entstehen bei hohen 
Temperaturen, bei denen der Kohlenstoff keine Rolle mehr spielt, reinere 
Phasen. So bildet sich die „unbekannte Phase“ (V:Nb = 1:9) fast 
fremdphasenfrei nur über diese Methode. Die Phasenausbildung ist bei der 
Sol-Gel-Methode wesentlich eindeutiger, da anscheinend in dem Precursor 
(Gel) die Verteilung der unterschiedlichen Metallzentren außerordentlich 
homogen ist. Das in der Einleitung gesuchte Prinzip der M-O-M’-Bindungen 
ist bei den Gelen optimal erfüllt, und, das ist das eigentlich interessante, damit 
besser als bei der Gefriertrocknungs-Methode. 
Die Reaktion der niobreichen Festkörpergemenge (FK) verläuft bei den 
verwendeten hohen Temperaturen nicht wesentlich schlechter, die 
Zwischenstufen bei niedrigeren Temperaturen sind jedoch stärker mit 
Fremdphasen verunreinigt. Hier spielt die Diffusion die reaktionsbegrenzende 
Rolle. Der Hang zur Reduktion bei hoher Temperatur ist beim 
Festkörpergemenge ausgeprägter. VNbO5 lässt sich nicht phasenrein aus 
einem Festkörpergemenge synthetisieren. 
Bei der GT- sowie der Sol-Gel-Methode ist die amorphe Ausgangsform 
der Oxide sowie die äußerst homogene Verteilung der Precursoren 
ausschlaggebend für eine Darstellung metastabiler Phasen. Beim Sol-Gel-
Verfahren wirken Kohlenstoffspuren vermutlich als Keimbildner für die 
thermodynamisch stabileren Nebenphasen. Eine Darstellung der stabilen 
Phase VNb9O25 ist durch GT am besten möglich, da hier bei hohen 
Temperaturen weniger reduzierte Produkte erhältlich sind (keine 
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Braunfärbung, die durch Nb-Reduktion entsteht). 
Ein weiterer Vorteil der Gefriertrocknungsmethode ist eine 
Verringerung der oberflächlichen Reduktion mit der Zeit bei Raumtemperatur 
an der Luft, die durch Grünfärbung erkennbar wird. Bei oberhalb 600 °C 
erhitzten 1:1-Proben ist im Gegensatz zu den Gel-Produkten keine Färbung 
mehr zu erkennen. Der Kohlenstoffgehalt ist im letzteren Fall deutlich größer 
und bewirkt die Reduktion. Der Vorteil der über die Gele erhaltenen Phasen 
ist jedoch eine größere Oberfläche, die für Katalysatoranwendungen nicht zu 
unterschätzen ist.  
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6.3.6 Der Strukturdirigierende Effekt 
Bei der Herstellung von gemischten Oxidphasen der 
Zusammensetzung (VNbx)O(2,5+2,5x) (mit x = 1, 4,5 und 9) fallen die 
Phasenbeziehungen zwischen den reinen Nb2O5-Modifikationen und den 
gemischten Oxiden auf. H- oder M-Nb2O5 besitzen eine Blockstruktur, die in 
VNb9O25 in ähnlicher Form ebenfalls verwirklicht wird. VNbO5 ist locker 
gepackt und aus einzelnen NbO67--Oktaedern zusammengesetzt, die teilweise 
gegeneinander verdreht und durch VO4-Tetraeder getrennt vorliegen. 
Prinzipiell besteht eine Ähnlichkeit mit der Rutil-verwandten B-Nb2O5-
Struktur. Bei V4Nb18O55 ist eine Schichtanordnung wahrscheinlich, die einer 
Kombination aus der Struktur von V2O5 und T- bzw. TT-Nb2O5 entlehnt ist. 
Diese Struktur-Verwandtschaftsbeziehungen bewirken anscheinend die 
bevorzugte Bildung der verwandten Mischphase. Nur in diesem Sinne lassen 
sich viele der durch die unterschiedlichen Methoden (Festkörpervermengung, 
Sol-Gel-Methode und Gefriertrocknung) erhaltenen Phasenausbildungen 
erklären. 
In einem Gemenge aus V2O5 und TT-Nb2O5 im Verhältnis 1 : 9 
entsteht VNb9O25 im Vergleich zu den beiden anderen Phasen sehr langsam 
(in der Literatur wird sogar von 14 d bei 950 °C gesprochen[132], in unserem 
Fall kann die reine Phase bei 1100 °C unter Sauerstoff zur Vermeidung einer 
partiellen Reduktion nach 4h erhalten werden). Es wird vermutet, dass der 
zeitlimitierende Faktor die Umsetzung über die TT- und M-Nb2O5-
Modifikation zur H-Form ist. Verwendet man gleich H-Nb2O5 zur Synthese, 
kann VNb9O25 schon bei 900 °C innerhalb 4h hergestellt werden (s. Abbildung 
76 (B)). Der Vorteil der niedrigen Synthesetemperatur ist, dass die 
Sauerstoffatmosphäre wegfallen kann, da die Temperatur für eine reduzierende 
Zersetzung nicht ausreicht. 
Durch die genannte Struktur-Vorprägung ist auch die gehinderte 
Synthese von VNbO5 auf Kosten der in Kap. 6.3.2 beschriebenen bevorzugten 
Bildung von V4Nb18O55 aus einem V2O5/TT-Nb2O5-Gemenge im Verhältnis 
1 : 1 erklärlich. Sowohl TT-Nb2O5 als auch V4Nb18O55 besitzen eine 
zueinander ähnliche Schichtstruktur, daher wirkt TT-Nb2O5 Struktur 
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dirigierend, so dass nur zu Beginn der Reaktion die metastabile Phase VNbO5 
entsteht, die sich dann schnell zu ebenfalls metastabilem V4Nb18O55 und V2O5 
zersetzt. 
VNbO5 bildet sich aus Festkörpergemengen (TT-Nb2O5 + V2O5) nach 
einem speziellen Programm (t = 20 min und T = 700 °C) nur unvollständig. 
Verwendet man stattdessen B-Nb2O5 im Gemisch mit V2O5, erhält man 
aufgrund der entfernten Ähnlichkeit der Ausgangs- mit der Endphase merklich 
mehr VNbO5 (s. Abbildung 76 (A)). Reinphasiges VNbO5 ist über die 
Festkörpersynthese unter den hier untersuchten Bedingungen jedoch nicht 
erhältlich.  
 
 
Abbildung 76 zeigt Röntgenpulverdiffraktogramme von Gemengen aus V2O5 und B- 
sowie H-Nb2O5 in den angegebenen Verhältnissen. VNbO5 (∆), V4Nb18O55 (◊) und 
VNb9O25 (□). 
10 15 20 25 30 35 40
V2O5 + H-Nb2O5 (1:9)
900 °C, 4h
V2O5 + B-Nb2O5 (1:1)
700 °C, 20 min.
Z
äh
lra
te
2Θ in °
B 
A 
 142
Generell ist für eine Synthese immer eine möglichst große Differenz 
der Freien Enthalpie (∆GAB) zwischen den Ausgangsstoffen (A) und den 
Endprodukten (B) vonnöten, damit alle Reaktionsschritte, die das chemische 
Potential verbrauchen, ablaufen können. Der Verbrauch ist bei ähnlichen 
Strukturen nur gering, betrachtet man nur die Gitterenergie. Daher sollte bei 
dieser Betrachtungsweise bei einer Phasenumwandlung immer die 
thermodynamisch stabilste Phase entstehen. Betrachtet man jedoch auch die 
Zwischenschritte an den Phasengrenzen und ist die Änderung des chemischen 
Potentials bei einer Phasenausbildung klein, wird die zugehörige Phase leichter 
entstehen. Dies ist im Allgemeinen die thermodynamisch ungünstigere. 
Bekannt ist diese Tatsache als Ostwald’sche Stufenregel. Hier wird durch eine 
Ähnlichkeit der Strukturen die Entropieproduktion verringert. Die gleiche 
Erklärung liefert van 
Santen[110] bei der 
theoretischen Betrach-
tung der Ostwald’schen 
Stufenregel. 
 
Der strukturdirigierende 
Effekt kann also als eine 
Erniedrigung der Ener-
giebarriere beim Phasen-
durchtritt an der Phasen-
grenze b1 beschrieben 
werden (Abbildung 77). 
Eine große Änderung 
des chemischen Poten-
tials ∆µAb1 entsteht durch 
eine hohe Aktivierungs-
barriere beim Phasen-
durchtritt des TT-Nb2O5 
zu VNb9O25. Eine 
wesentlich geringere 
Änderung findet bei 
VNb9O25 TT-Nb2O5 V2O5 
b1 b2 
µA0 ∆GAB ∆µA
b1
∆µAAB∆µAb2 
(A) (AB) (B)
b1 b2 
µA0 ∆GAB ∆µAb1 ∆µAAB ∆µAb2
VNb9O25 H-Nb2O5 V2O5 
Abbildung 77: Verbrauch an Freier Enthalpie (∆GAB) bei der 
Bildung der Phase VNb9O25 (AB) im Vergleich mit TT-Nb2O5 
bzw. H-Nb2O5 als Ausgangsphase (nach einer Idee von 
Schmalzried[159]). 
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Verwendung von H-Nb2O5 statt, das strukturell eng verwandt mit VNb9O25 
ist20. Die Änderung des chemischen Potentials an der Phasengrenze zu V2O5 
(∆µAb2) ist relativ gering, da V2O5 bei den Bildungstemperaturen flüssig ist, gut 
in die Phase VNbO25 diffundiert und so einen engen Kontakt mit der 
gebildeten Phase herstellt. Dieser Fakt, hier thermodynamisch erklärt, ist in der 
Literatur als Mineralisatorwirkung bekannt. 
Möglicherweise haben weitere bisher nicht erklärte Schwierigkeiten bei 
der Phasenausbildung den strukturdirigierenden Effekt als Ursache. So bildet 
sich V6O13 (korundähnliche Struktur) aus einem Gemenge aus V2O5 
(Schichtstruktur) und V2O4 (Rutilstruktur) unter Transportbedingungen mit 
TeCl4 außerordentlich langsam. Wesentlich schneller dagegen entsteht V6O13 
dagegen aus V2O3 (Korundstruktur) und V2O5[97]. Die strukturelle 
Verwandtschaft zwischen V2O3 und V6O13 ist vergleichsweise so groß, dass 
der Einfluss des Strukturdirigierenden Effektes die Reaktion bestimmt. 
Als Beispiel für ein kleines ∆GAB und eine schlechte Phasenausbildung 
sei die Synthese von U3O8 (UO2,67) genannt. UO2,61, das in der Phasenbreite 
von U3O8 liegt und daher röntgenographisch nicht von dieser zu 
unterscheiden ist, dessen Struktur also der stöchiometrischen Phase sehr 
ähnelt, wird erst nach sehr langer Zeit zu U3O8 oxidiert. Viel schneller gelingt 
eine Oxidation des strukturell völlig unähnlichen UO2[97]. Dies wird aus 
Sauerstoffkoexistenzdruckmessungen ersichtlich. 
 
Der strukturdirigierende Effekt ist am besten vergleichbar mit der 
Definition von Topotaxie in der Literatur. Die Topotaxie wird jedoch 
ausschließlich zur Beschreibung einer Reaktion genutzt, jedoch nicht als 
Vorschrift zur Steuerung einer vollständigen Umwandlung einer Phase in die 
andere. Daher wird hier am Begriff strukturdirigierender Effekt festgehalten. 
Häufig wird Topotaxie im Zusammenhang mit Intercalationen oder 
Austauschreaktionen beschrieben, bei denen das Wirtsgitter erhalten bleibt (z. 
B. Intercalation von H+ in NbWO6 und Austausch von Na+ durch H+ [112]). 
Nach der Definition der Internationalen Union für Kristallographie ist eine 
                                                 
20 Eine noch größere Ähnlichkeit besitzt M-Nb2O5, das aber zu der in Kap. 6.3.4 
beschriebenen neuen Phase der gleichen Zusammensetzung VNb9O25 reagiert. 
 144
topotaktische Reaktion definiert als eine Transformation, in der die 
Morphologie einer kristallinen Phase die Morphologie einer anderen bestimmt, 
wobei zwischen beiden eine definierte und reproduzierbare kristallographische 
Beziehung besteht[113]. Zu erwähnen ist dazu, dass in der Literatur häufig auch 
schon topotaktisch gesteuerte partielle Umwandlungen oder epitaktisch 
aufgewachsene Schichten unter dem Begriff Topotaxie beschrieben werden, 
was bei der genannten Definition auch möglich ist.  
Eine ähnliche, dem strukturdirigierenden Effekt verwandte 
Erscheinung fanden schon Schäfer und Gruehn 1966[99]. Sie nannten sie 
„Erinnerungsvermögen“ einer Substanz. So synthetisierten sie aus TT-Nb2O5 
entweder B-Nb2O5 oder M-Nb2O5, je nachdem, an welche Vorgeschichte sich 
der Precursor „erinnert“. Eigentlich erhält man bei der „normalen“ 
Phasenumwandlung von amorphem Nb2O5 über TT-Nb2O5 M-Nb2O5 mit 
Blockstruktur. Dies ist nach der Ostwald’schen Stufenregel erwartbar. Oxidiert 
man jedoch NbO2, wandelt sich dieses erst – wahrscheinlich unvollständig – in 
die erwartete TT-Form um. Restliches NbO2 dirigiert aber nur die 
Phasenumwandlung in die nächst stabile Form um. Es entsteht aus Rutil 
ähnlichem NbO2 Rutil ähnliches B-Nb2O5. Strukturdirigierung ist daher nichts 
Ungewöhnliches. Einmalig ist jedoch die Möglichkeit einer gezielten Steuerung 
einer Reaktion, die im Falle der (NbxV)O(2,5+2,5x)-Mischphasen durch die 
vielfältigen Nb2O5-Modifikationen in besonders ausgeprägtem Maße gegeben 
ist. 
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7 Katalyse 
7.1 Allgemeines 
Die selektive Oxidation von Propan zu Propen besitzt industriell eine 
große Bedeutung[114]. Momentan wird die einfache Dehydrierung bevorzugt, 
die eine endotherme Reaktion darstellt und damit energieintensiv ist (s. Weg 3 
in Abbildung 78). Die Oxidative Dehydrierung (ODH) ist ein exothermer 
Prozess, der damit eine interessante Alternative darstellt und seit vielen Jahren 
Gegenstand intensiver Forschung ist21. Bei der Reaktion geht es darum, 
Propan unterhalb der Verbrennungstemperatur mit Luftsauerstoff zu 
dehydrieren, so dass das ökonomisch wertvollere Produkt Propen entsteht. Da 
die Verbrennung von Propen thermodynamisch günstiger ist als die von 
Propan, muss bei niedrigen Temperaturen gearbeitet werden. Für diese 
Reaktionsführung benötigt man Katalysatoren, die um 500 °C aktiv 
werden[115]. Generell möglich sind auch Partialoxidationen von Propan zu 
Acrylsäure, Acrylnitril oder Propanol, die jedoch an anderen Katalysatoren 
stattfinden und hier nicht untersucht werden sollen. Kohlenoxide oder 
kurzkettigere Kohlenwasserstoffe wie Methan, Ethan und Ethylen sind 
unerwünschte Nebenprodukte. Eine Kombination aus hoher Umsatzrate und 
                                                 
21 Seit 6 Jahren liegt die Zahl der Einträge (in der Datenbank SciFinder) für die 
oxidative Dehydrierung von Propan bei etwa 150 Artikeln pro Jahr. Die Tendenz ist 
leicht steigend. 
Abbildung 78: Reaktionsschema zur (oxidativen) Dehydrierung von Propan. 
1: ∆rH(873K) = -118 kJ/mol (EA =-64 kJ/mol mit Kat. 5%V2O5 auf Al2O3), 2: ∆rH(873K) 
= -1195 kJ/mol (EA =-27 kJ/mol mit Kat.), 3: ∆rH(873K) = +110 kJ/mol[149]. 
-H2O 
-4H2O
-3H2O 
-3H2O
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hoher Selektivität ist zurzeit noch längst nicht erreicht, so dass eine 
kommerzielle Syntheseroute der oxidativen Dehydrierung zu Propen noch 
weit davon entfernt ist, perfektioniert zu sein. 
 
Die vielversprechendsten Katalysatoren für die Oxidative 
Dehydrierung von Propan (ODHP) sind Vanadiumpentoxid beinhaltende 
Mischoxide[z. B. 116], V2O5 auf Trägermaterialien[z. B. 117, 118] und Nickel-Cobalt-
Molybdate[119, 115]. Ein von Rulkens entwickelter Katalysator[116] entsteht durch 
Hydrolyse einer metallorganischen Vorstufe, er ist mit einem Umsatz von 8 % 
bei einer Selektivität von 81 % (bei 550 °C) schon recht aktiv und besonders 
selektiv (s. auch Tabelle 10 auf S. 153 22). Das industriell verwendete 
Magnesiumpyrovanadat besitzt eine Selektivität von etwa 65 % bei einer 
Konversion von 22 %[120]. In neuerer Zeit legt man immer stärker Augenmerk 
auf mikro- und besonders mesoporöse Substanzen auf Silikatbasis, wie SBA-
15[121] oder MCM41, in deren Gerüst Übergangsmetalloxide eingelagert 
werden[122,123,124]. Oder man synthetisiert mit Hilfe von Templaten ein poröses 
Oxid[114], das mit einer Konversion von 11,5 % bei einer Selektivität von 
80,6 % bei 450 °C glänzt und den wohlmöglich besten bisher bekannten 
Katalysator darstellt. Hier ist die aktive Phase interessanterweise V2O3 (mit 
V3+) in feinster Verteilung auf mesoporösem MgO. Eine einfache 
Entscheidung über die Güte eines Katalysators fällt jedoch durch 
Literaturvergleich nicht leicht, da immer die Propanmenge, der Fluss, die 
Temperatur und die Katalysatormenge mit in die Konversion und Selektivität 
eingehen. 
In neuerer Zeit verstärkt sich die Untersuchung an der ODH von 
Propan mit CO2 als Oxidationsmittel. Da die Reaktivität von CO2 geringer ist 
als die des reinen Sauerstoffs, erscheint mit einem geeigneten Katalysator eine 
Dehydrierung außerordentlich Erfolg versprechend (29,7% Konversion, 81 % 
Selektivität bei 600 °C)[125]. Die Reaktion ist momentan jedoch nur bei deutlich 
höheren Temperaturen im Vergleich zur ODH mit O2 realisierbar. 
                                                 
22 Es wurde eine Excel-Tabelle erstellt, welche die aus der Literatur erhaltenen Werte 
übersichtlich darstellt und eventuell nicht vorhandene Aktivitäten oder Konversionen 
ausrechnet. In dieser wird ein in der Literatur noch nicht erwähnter Bezugspunkt 
gewählt, die Konversion pro qm Katalysatoroberfläche. 
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In der vorliegenden Arbeit werden speziell präparierte Mischoxide aus 
Nb2O5 und V2O5 zur oxidativen Dehydrierung gewählt. Hier kombiniert man 
die hohe Selektivität des Nb2O5 und die hohe Reaktivität des V2O5 (durch die 
im Vergleich zum Nb5+ leichte, reversible Reduzierbarkeit zu V4+) und 
erwartet synergistische katalytische Effekte. So bewirkt der Zusatz von nur 1% 
V2O5 zu Nb2O5 eine Steigerung der Konversion von vernachlässigbar kleinen 
Werten auf 20 % bei Beibehalten der hohen Selektivität von 75 %[126] (s. auch 
Tabelle 10 auf S. 153). Die Idee, V2O5 mit Nb2O5 zu kombinieren ist nicht 
neu, so finden seit 1991 katalytische Untersuchungen an diesem System 
statt[73,109,117,124,126,127,128,129,148]. 
In der vorliegenden Arbeit ist jedoch der Blickwinkel, aus dem die 
Aktivität betrachtet wird, neu. Zum einen liegen bisher weder genaue 
Phasenkenntnis[130] noch Abhängigkeiten der Phasenzusammensetzung von 
der Aktivität vor. Zum anderen werden Beziehungen gesucht zwischen dem 
„nichtstöchiometrisch abgegebenen Sauerstoff“, der Struktur der Oxide und 
der katalytischen Aktivität23. Einen Einfluss des nichtstöchiometrischen 
Sauerstoffs untersuchte bis zum jetzigen Zeitpunkt nur ein 
Autorenkollektiv[131]. 
Die Sauerstoffkoexistenzdruckmessungen werden in dieser Arbeit mit 
zwei Festelektrolytzellen durchgeführt (s. Abschn. 7.5). Man misst an ihnen für 
eine reversible, nichtstöchiometrische Sauerstoffabgabe und -aufnahme bei 
den verschiedenen (V/Nb)O5-Phasen in einem bestimmten 
Temperaturintervall unterschiedliche Spannungen, die den Mengen an 
abgegebenem bzw. aufgenommenem Sauerstoff entsprechen. Auch der Beginn 
der Sauerstoffabgabe ist charakteristisch. Erfahrungen mit dieser Methode bei 
vollständiger Reduktion der V/Nb/O-Phasen sind von Kirsten und 
Mitarbeitern publiziert worden[132]. 
                                                 
23 Es wird in der Literatur[131] unterschieden zwischen dem Gittersauerstoff, der bei 
höheren Temperaturen abgegeben wird und dem nicht stöchiometrischen Sauerstoff, 
den man bei niedrigeren Temperaturen freisetzt. Eine Trennung kann aber so einfach 
nicht gemacht werden. Daher sollte der Gittersauerstoff derjenige sein, bei dessen 
Entzug die Phase zusammenbricht und eine neue Struktur entsteht. Die Abgabe ist 
irreversibel. Bei einer reversiblen, nicht stöchiometrischen Sauerstoffabgabe erfolgt 
keine Phasenveränderung innerhalb der Phasenbreite der Struktur. 
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7.2 Mechanismus der Oxidativen Dehydrierung von Propan 
und die Abhängigkeit der Katalyse von Substanz und 
Struktur 
VNb9O25 ist als n-Halbleiter beschrieben[133]. Die Reaktion sollte nach 
Mazzochia[134] nicht über adsorbierten Sauerstoff, sondern über  Oberflächen-
Gitter-Sauerstoffionen ablaufen: 
C3H8 + O2-Kat.→ C3H6 + H2O + VO, Kat. + 2e-  (Gl. 19) 
Die Sauerstoffionen werden zwar vom Gitter wieder zur Verfügung 
gestellt, sie müssen letztlich aber durch dem Gemisch beigegebenen Sauerstoff 
ersetzt werden, der reduziert wird: 
VO,Kat. + ½ O2 + 2e- → O2-Kat.    (Gl. 20) 
In seiner Gesamtheit wurde dieser Mechanismus 1954 von Mars und 
van Krevelen beschrieben[135] und wird nach den Autoren benannt. 
Offensichtlich nimmt die Tendenz, Sauerstoff abzugeben, einen 
außerordentlich hohen Stellenwert bei der Beurteilung der Effizienz eines 
Katalysators ein. Diese wird jedoch nicht nur durch die Oxidationskraft des 
Übergangsmetalles oder die Umgebung des Sauerstoffes bestimmt, sondern 
auch durch die Fähigkeit des Gitters, Sauerstoff abzugeben, ohne eine 
Änderung des Strukturskelettes zu bewirken[136] (s. Abbildung 79). 
Das ist insofern interessant, als dass die ODH von Propan zwar 
Oberflächenstruktur-unsensitiv sein soll[137], über den eben genannten Aspekt 
jedoch Struktur-sensitiv wird. Diesem so genannten Geometrie-Effekt steht 
die elektronische Abhängigkeit der Reaktion gegenüber. Die Bindung des 
Oberflächen-Sauerstoffes an das Propanmolekül erfolgt über die elektronische 
Wechselwirkung des HOMO’s vom Propan mit dem Leitungsband, und die 
des HOMO’s des Sauerstoffes mit dem Valenzband des Katalysators[138] (s. 
Abbildung 80). Diese elektronischen Effekte dominieren die Katalysereaktion. 
Man kann z. B. die Oxidation von Methan zu Methanol bei bekannter 
(messbarer) Bandlücke und Austrittsenergie (Arbeitsfunktion) des Katalysators 
theoretisch berechnen[138] und die Reaktion über die Symmetrie und Energie 
der genannten Grenzorbitale erklären (Abbildung 80). 
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Abbildung 80: Eine katalytische Reaktion findet statt, wenn eine Elektronenübertragung  
sowohl in das Leitungsband als auch aus dem Valenzband gewährleistet ist. Dies ist in a) 
der Fall, in b) ist die Reduktionskraft des Alkans zu niedrig, um Elektronen in das 
Leitungsband zu übertragen. In c) liegt ESauerstoff für eine Reduktion zu hoch[138].  
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Abbildung 79: MO6-Polyeder in einem AMO3-Gitter bei partieller Reduktion von M. 
Die Gesamtstruktur kollabiert nicht, aber es entstehen Sauerstoffleerstellen[136]. 
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Die katalytische Effizienz hängt also von elektronischen und 
geometrischen Faktoren ab. Beide ergänzen sich und beschreiben zwar bei 
genauer Kenntnis die Reaktionsführung, müssen aber weiter unterteilt werden. 
Nach genauem Literaturstudium lassen sich vier Schwerpunkte festlegen: 
1. Das Redoxverhalten des Katalysators, worunter der Zusammenhang 
der Aktivität und der Selektivität von der Bindungsstärke, vom UV-Spektrum, 
von der Säurestärke, von der Pearson-Weichheit und von der Leichtigkeit der 
Reduzierbarkeit, etwa bei der Reduktion mit H2 (TPR) fällt. 
2. Der Verdünnungseffekt, der eine Steigerung der Aktivität und 
Selektivität bei steigender Verdünnung und Isolierung der aktiven Spezies in einer 
nicht zusammenbrechenden Wirtsstruktur bewirkt. 
3. Der Geometrieeffekt, das heißt, die Antwort auf die Frage: wie 
verläuft der Mechanismus einer Reaktion an der Oberfläche, wo wird Propan 
gebunden im Vergleich zu Propen (an den Kanten, Ecken oder Flächen), gibt 
es agostische Effekte, also eine Metall-H-Wechselwirkung? 
4. Der Struktureffekt im Inneren des Festkörpers, der in 
Zusammenhang mit der Reaktivität des nichtstöchiometrischen Sauerstoffes 
bzw. der Wanderungsgeschwindigkeit des Gittersauerstoffes und seiner 
Reaktivität an der Oberfläche steht. 
R. K. Grasselli, dessen Literatur bisher noch nicht besprochen wurde, 
spricht sogar von „sieben Säulen“, deren Beachtung ein tieferes Verständnis 
der Oxidationskatalyse bewirken[139]. Neben den oben genannten, kursiv 
gekennzeichneten Abhängigkeiten wird auf die Multifunktionalität der aktiven 
Stellen eines Katalysators Wert gelegt; eine Substanz muss gleichzeitig Propan  
und Propen binden können. Weiterhin bestehe der Katalysator am besten aus 
einer Phase, deren verschiedene aktive Zentren miteinander kooperieren. 
 
Für die V2O5-katalysierte Oxidation von Methan zu Methanol ist 
bekannt, dass der Wasserstoff des Alkans am Vanadylsauerstoff des V2O5 
bindet und letztlich als H2O entweicht[138,140]. Entstehendes CH3+ bindet am 
Sauerstoff der V-O-V-Brücke[138]. Im Falle des Propans nehmen Chen und 
Mitarb. an, dass der sekundäre Kohlenstoff mit dem Vanadylsauerstoff 
wechselwirkt; die C3H7O-Gruppierung zerfällt anschließend in OH und 
C3H6[140] (s. Abbildung 81). Der Ort, an dem das Propylen vor dem 
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Entweichen adsorbiert wird, ist nur vermutbar. Möglicherweise adsorbiert 
C3H6 am verbrückenden O. Verwendet man statt reinem V2O5 das Oxid auf 
einem unterstützenden Trägermaterial, ist im Allgemeinen ein Einfluss des 
Trägers (Al2O3, TiO2, Nb2O5) erkennbar. Der Sauerstoff der V-O-X-Brücke 
(X = Träger) gilt als reaktiver als der des reinen V2O5. Die Aktivität nimmt in 
der genannten Reihenfolge zu[141]. Die geringere Elektronegativität des 
Support-Metalls bewirkt hier eine größere Basizität und somit eine größere 
Aktivität des Sauerstoffes. 
 
Möglich wäre 
auch eine Erklärung 
des Mechanismus’ über 
die HSAB-Theorie. 
Der harte Vanadyl-
sauerstoff reagiert be-
vorzugt mit dem harten 
H, an dem weicheren 
Sauerstoffzentren wird 
entweder Propen (wie-
ches C) oder CO2 
(härteres C). gebildet. 
Verständlich wäre so 
der Effekt, dass man 
bei isolierten VO43--Tetraedern im Magnesiummetavanadat im Vergleich zu 
Magnesiumpyrovanadat eine geringere Selektivität findet, da die µ-Sauerstoffe 
die Bildung von Propen fördern[142]. Eine geringere Selektivität bedeutet eine 
erhöhte Verbrennung zu CO2, welche an den chemisch härteren 
Sauerstoffzentren des VO43- bevorzugt abläuft. Guerrero-Ruiz[142] bringt eine 
hohe Selektivität aber mit der guten Stabilisierung von V4+ in MgO in 
Zusammenhang, andere Autoren sprechen von einer Verbesserung der 
Selektivität durch die geringere Nukleophilie des Sauerstoffes im 
Pyrovanadat[143]. 
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Abbildung 81: Mechanismus der Propanoxidierung nach 
Chen und Bell[140]. M steht hier für das Trägermaterial. 
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7.3 Ergebnisse 
Abbildung 82 zeigt die Konversion (den Umsatz) von Propan bei 
verschiedenen Temperaturen an unterschiedlichen Katalysatoren der Form 
(V/Nbx)O(2,5+2,5x). Für die höchste Temperatur (855 K) werden Aktivitäten (in 
µmol/g·s, bzw. in µmol/m2·s) berechnet, die in Tabelle 10 aufgeführt sind. 
Man findet für einen über die Gefriertrocknung hergestellten und bei 600 °C 
getemperten Mischkristall aus V2O5 und TT-Nb2O5 im Verhältnis 1:9 die 
größte Aktivität pro g Katalysator, direkt gefolgt von einer gefriergetrockneten, 
bei 1100 °C getemperten Probe, die aus phasenreinem VNb9O25 besteht. Nun 
ist eine Gramm-Aktivität zwar für einen späteren Katalysator am wichtigsten, 
zum Vergleich untereinander eignet sich jedoch der Umsatz, in den direkt die 
Oberfläche mit einbezogen wird. In diesem Sinne ist die reine Phase VNb9O25 
mit 0,818 /m2 am aktivsten. 
 
250 300 350 400 450 500 550 600
-2
0
2
4
6
8
10
12
14
16
18
GT 1:9 MK
GT 1:1
GT 1,5:1
Gel 1:1
 FK 1:9
 GT 1:9
 FK 2:9 MK
 TT-Nb2O5
 GT 2:9
 V2O5
K
on
ve
rs
io
n 
in
 %
/0
,2
 m
2
Temperatur in °C
Abbildung 82: Umsatz von Propan bei verschiedenen Temperaturen und V/Nb-Kata-
lysatoren. Synthesen: GT = Gefriertrocknung; Gel = Sol-Gel-Verfahren; FK = Fest-
körpersynthese; MK = Mischkristall (s. Text). Bedingungen: 0,52 % Propan, 2,55 % O2, 
Rest N2, Fluss: 30 ml/min, Konversion auf 0,2 m2 berechnet, s. auch Tabelle 10. 
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Wesentlich geringer und untereinander in etwa vergleichbar ist die 
Konversion für die Phasen V4Nb18O55 und VNbO5. Sie liegt bei etwa 0,4/m2. 
Für VNbO5 wird auch eine geringe Aktivität vorausgesagt[109], die Verbindung 
V4Nb18O55 sollte jedoch aktiver sein. Innerhalb der hohen Fehlergrenzen 
(± 1% Konversion) kann dies jedoch auch nicht ausgeschlossen werden. Die 
Konversion an der 1 : 1-Phase, die über die Sol-Gel-Methode synthetisiert 
wurde, liegt bei 855 K höher als die der GT-Probe. Dieses Verhalten ist 
sicherlich der größeren Oberfläche geschuldet. 
Eine Phase der Zusammensetzung 1,5 : 1 enthält neben V2O5 noch 
VNbO5. Aufgrund der hohen Aktivität des reinen V2O5 wird auch hier eine 
Steigerung der Konversion erwartet, zumal in der Literatur von dimeren 
V2O74--Einheiten als aktiven Spezies gesprochen wird (VNbO5 enthält nur 
monomere VO43--Tetraeder, die mit zusätzlichem V2O5 dimerisieren könnten). 
Das gegenteilige Ergebnis wird gefunden, die Aktivität sinkt auf 0,040 
µmol/m2·s. Ein vergleichbarer Wert findet sich auch beim reinen V2O5. 
Einen eindeutig geringeren Umsatz zeigen die konventionell über die 
Festkörpersynthese (FK) hergestellten Oxide V4Nb18O55 und VNb9O25. Auf 
die Oberfläche bezogen verringert sich die Aktivität auf etwa ein Viertel (0,010 
und 0,024 µmol/m2·s). 
 
 
Tabelle 10 (S. 153): Zusammenstellung der wichtigsten katalytischen Messungen in der 
Literatur und der an eigenen gemischten V/Nb-Oxiden. Die Selektivität zu Propen ist 
aufgrund des großen methodischen Fehlers nicht bestimmbar. V/Nb/O steht für ein 
gemischtes Oxid im Verhältnis 1:1:5. 3%Cr//Nb2O5 steht für 3%Cr2O3 auf Nb2O5. 
Die Aktivität wird entweder angegeben oder berechnet nach: A = cf/m = 
G·npropan/Vm·m·100 mit cf = Menge des zugegebenen Propans in µmol/s, m = Masse 
des Katalysators in g, G = Gaseinlass in ml/min, Vm = Molvolumen in l/mol (21,94), 
npropan = Volumenprozent Propan. 
Die Konversion (C) von Propan wird entweder angegeben oder berechnet nach C = 
cc·100/cf mit cc = Menge an verbrauchtem Propan in µmol/s. 
Selektivitätsberechnung: cp·100/cc, mit cp = Menge an erhaltenem Propen in µmol/s. 
155 
7.3.1 Diskussion 
Der in Abbildung 81 dargestellte Mechanismus schließt in Mischoxiden 
sowohl den V=O-Sauerstoff als auch indirekt über adsorbiertes Propen die V-
O-Nb-Sauerstoffe in sich abwechselnder Verteilung mit ein. Da Vanadium in 
VNbO5 stark verzerrt vorliegt und sich statistisch mit NbO67--Oktaedern 
abwechselt, sollte hier ein Optimum der katalytischen Aktivität liegen. In 
Analogie zu Mg-Pyrovanadat, das sehr selektive und aktive V2O74--Dimere 
besitzt, wird erwartet, dass ein Überschuss an V2O5 in VNbO5 die isolierten 
Tetraeder an der Oberfläche zu Dimeren verknüpft und so eine Steigerung der 
Aktivität bewirkt. Die Vorhersage einer guten Aktivität trifft jedoch nicht zu. 
Im Gegenteil stellen die Verbindungen im Verhältnis V : Nb = 1 : 1 und 1,5 : 1 
vergleichsweise schlechte Katalysatoren dar. Die beiden genannten 
Gesichtspunkte sollten also eher eine untergeordnete Rolle spielen. Vielmehr 
scheint es wichtig zu sein, eine nicht zusammenbrechende Wirtsstruktur 
vorliegen zu haben, in der V5+ möglichst verdünnt auftritt (s. auch die 
Diskussion in Kap. 7.2). 
Denn erst bei einem Verhältnis von 1 : 9 ist das komplexe Oxid 
katalytisch am aktivsten. Möglicherweise steigt die Aktivität bei steigender 
Verdünnung noch, denn sie nimmt bei von Smits[128] hergestellten Proben erst 
unterhalb 7,5 mol-% V wieder ab. Die Aktivität ist außerdem wesentlich höher 
als die des als sehr aktiv geltenden V2O5. Der zu Anfang erhoffte Synergismus 
zu einer aktiven und selektiven Substanz wird daher zumindest in Bezug auf 
die Aktivität voll bestätigt. 
Wird V5+ in VNbO5 reduziert, findet eine komplette 
Strukturumorientierung zur Rutilstruktur in VNbO4 statt. Erstere Phase bricht 
also komplett zusammen, weder V2O5 noch Nb2O5 bilden ein in VNbO5 
stabiles Wirtsgitter. In V4Nb18O55 sollte die Strukturänderung vergleichsweise 
schwach sein, wenn man die Idee einer statistischen Verteilung der V-Zentren 
in Nb2O5 zugrunde legt. Aber auch eine Schichtstruktur könnte katalytisch 
aktiv sein, jedoch weniger als die Struktur mit der statistischen Verteilung. Die 
Reduktion zu V4+ bei der Katalyse führt nur zu einer Aufweitung der 
Schichten, nicht aber zum Zusammenbruch des Gitters. Die einzelnen V2O5-
Schichten sollten denen in V2O5 entsprechen, diese sollten wie dort 
unterschiedlich aktive Stellen besitzen, die so insgesamt vergleichsweise wenig 
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aktiv sind. Die schlechte katalytische Aktivität bestätigt also die Theorie der 
Schichtstruktur. 
Interessant und unerwartet ist die Ähnlichkeit der Aktivität von 1 : 9-
Proben, die bei unterschiedlichen Temperaturen getempert wurden und deren 
Phasen daher entweder TT-Nb2O5 (TT-Nb2-xVxO5) oder H-Nb2O5-
Strukturähnlichkeit (VNb9O25) besitzen. Der bei 600 °C erhaltene Mischkristall 
aus TT-Nb2O5 und V2O5 besitzt fast die gleiche Aktivität pro m2 wie die Phase 
VNb9O25. Die Aktivität sollte differieren, da ein Unterschied die größere 
Mobilität von V2O5 im Mischkristall sein sollte. Denn hier liegt das Vanadium 
nur statistisch verteilt vor und kann leicht an die Oberfläche diffundieren, um 
dort auszukristallisieren und die Aktivität durch die Kristallite zu vermindern. 
In VNb9O25 ist V5+ symmetrisch tetraedrisch koordiniert, die Tetraeder sind 
zwischen den relativ großen Blockstrukturen fest verankert und die 
Wahrscheinlichkeit für eine Wanderung ist gering. Da eine hohe 
Sauerstoffmobilität in den Koexistenzdruckmessungen mit Hilfe der 
Festkörperelektrolytzellen gefunden wurde (s. Abschnitt 7.5), spielt wohl der 
eingangs genannte Sauerstoff-Migrationseffekt eine große Rolle. 
Zusätzlich wären bei der Beurteilung der katalytischen Aktivität bei 
jeder Phase noch Oberflächeneffekte mit zu berücksichtigen. V2O5 in einer 
Schicht der Größenordnung einer Monolage ist z. B. katalytisch sehr aktiv. Die 
Menge an V2O5, die allgemein bei einer Behandlung innerhalb 6 Stunden bei 
630 °C an die Oberfläche diffundiert (die Tammann-Temperatur liegt bei etwa 
200 °C), ist von Smits[144] mit LEIS (Low-Energy Ion Scattering) untersucht 
worden. Sie liegt etwa 5-mal höher als im Inneren des Oxids. Trotz dieser 
Kenntnisse wird die Oberflächenstruktur hier vernachlässigt. 
 
Einen Vergleich der in Tabelle 10 gezeigten eigenen Werte mit denen 
der Literatur ist nur unter großen Einschränkungen möglich. In dem 
Zusammenhang scheint der Bezugspunkt Konversion pro m2 als der 
Sinnvollste. Ein Vergleich mit V2O5 zeigt, dass die Reaktionsrelationen 
untereinander denen in der Literatur gefundenen entsprechen. 
Experimentell täuscht jedoch eine sehr niedrige Propankonzentration 
(unter 2%) generell einen vergleichsweise höheren Umsatz vor (dazu s. 
auch[145]), da das Propan im Gasvolumen vollständiger reagiert. Ein 
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Sauerstoffüberschuss bewirkt generell eine sehr geringe Selektivität, was auf 
einen eher nicht katalytischen Verbrennungsmechanismus hindeutet und so 
die Wahl von niedrigen Temperaturen und/oder CO2 als Oxidationsmittel 
bevorzugt[125]. Auch steigt die Konversion bei ansteigender Temperatur stark 
an (s. Abbildung 82), die Selektivität sinkt dazu vergleichsweise leicht. Ein 
nicht linearer Einfluss der Masse ist relativ klein, doch muss beachtet werden, 
dass im vorliegenden Fall kein Festbettreaktor Verwendung findet, sondern die 
Probe in einem Quarzschiffchen in den Reaktor eingebracht wird (s. 
Abbildung 85, Kap. 8.2). Daher ist eine vollständige Reaktion des Propans 
eher unwahrscheinlich. 
Wie vorher schon angedeutet, kann ein Vergleich der hier erhaltenen 
Aktivitäten mit denen der Literatur unter Einschränkungen unternommen 
werden. So liegt bei V2O5 die Konversion/m2 Oberfläche bei 0,3 m-2. Der 
Literaturwert liegt um einen Faktor 10 niedriger, allerdings ist dort die 
Konzentration von Propan im Reaktionsgas auch 10mal höher[117]. Die 
Autoren  finden eine Verbesserung der Aktivität gegenüber V2O5 von etwa 
60 %, hier in der Arbeit wird eine Verbesserung von etwa 170 % erreicht, 
allerdings mit einem Mischoxid und nicht mit Nb2O5-unterstütztem V2O5. So 
sind im Rahmen der Messgenauigkeit die in dieser Arbeit synthetisierten 
Substanzen in ihrer katalytischen Aktivität vergleichbar mit denen in der 
Literatur, möglicherweise sogar etwas besser. 
 
7.4 Vergleich der Änderung der Aktivität mit der Variation der 
Bandlücke 
Von A. T. Bell und Mitarbeitern[140] wird eine Zunahme der Aktivität 
und der Selektivität mit einer Zunahme der Bandlücke gefunden. Die 
Bedingung ist, dass mit einer sehr geringen Katalysatormenge und einer 
dementsprechend niedrigen Konversion gearbeitet wird, was eine einfache 
Behandlung der Reaktionskinetik erlaubt und eine hohe Selektivität bewirkt. 
Die Autoren deuten dieses Ergebnis so, dass die Elektronenabgabe, die 
verantwortlich für die C-H-Bindungsaktivierung ist, im Zusammenhang mit 
Photo-Anregungsprozessen und so mit der Bandlücke steht. Nach dem von 
Haber vorgestellten Zusammenhang (s. o.) sollte aber nicht nur die Bandlücke, 
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sondern auch die Lage des Leitungsbandes eine Rolle spielen. Für einen 
Vergleich der gemessenen Aktivitätswerte sollen hier die Bandlücken der 
betrachteten Oxide bestimmt werden. 
Da UV/VIS-Spektren von Festkörperproben im Reflexionsmodus 
untersucht werden, müssen aus der erhaltenen Reflexion die Anteile der 
Streuung und der Absorption herausgerechnet werden. Dies geschieht nach 
der von Kubelka und Munk entwickelten und in der Literatur 
zusammengestellten[51] Theorie, nach der die diffuse Reflexion bei unendlicher 
Probendicke (R∞) wie folgt mit dem Absorptionskoeffizienten K = 2α (in 
cm-1) und dem Streukoeffizienten S zusammenhängt: 
K/S = (1- R∞)2/2 R∞ = F(R∞)    Gl. 21 
R∞ ist gegeben durch R∞,Probe/ R∞,Standard und ist somit nicht absolut 
messbar. Als Vergleich dient BaSO4. 
Nach Tauc und Mitarb.[146] ist die Bestimmung der Bandlücke über 
(hνα)2 = A(hν-Eg)     Gl. 22 
möglich. Dazu trägt man das Quadrat der Energie mit der Absorption 
in (eV·cm)2 gegen die Energie in eV auf und extrapoliert die Kante nach 
(hνα)2 = 0[147]. Der Streukoeffizient S und der unbestimmte Faktor A werden 
willkürlich = 1 gesetzt. 
Die so erhaltenen Bandlücken sind in Tabelle 11 zusammengestellt. 
 
Tabelle 11: Bandlücken der katalytisch untersuchten Mischoxide 
Substanz Eg/eV*  (± 0,01 eV) 
V2O5 2,34 
VNbO5 2,60 
V4Nb18O55 3,00/3,48 
VNb9O25 3,25 
TT-Nb2O5 3,26 
VNbO5 red** 3,36/3,10 
V2Nb23O62 3,45 
* bei zwei Kanten gibt die Reihenfolge der Zahlen die der im hohen und im niedrigen 
Absorptionsbereich an. ** VNbO5 unter niedrigem O2-Druck zu VNbO4,87 reduziert. 
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Die wichtigsten dazugehörigen mathematisch behandelten UV/VIS-
Spektren finden sich in Abbildung 83. 
Der aus der Farbgebung her (V2O5 orange, VNbO5 orangegelb, 
V4Nb9O25 gelb, VNb9O25 gelbweiß, Nb2O5 farblos) erwartete Trend einer 
Zunahme der Bandlücke mit abnehmendem Vanadiumgehalt bestätigt sich. 
Zur Veranschaulichung dieser Tatsache sind die Reflexionsspektren der 
behandelten Verbindungen in Abbildung 83 als Inlay dargestellt. 
Interessanterweise sind bei V4Nb18O55 zwei Bandlücken bestimmbar, 
da zwei Möglichkeiten zur Extrapolation gegeben sind. Hier muss wohl eine 
Separation des Überganges der Nb2O5-Struktur von der der V2O5-Struktur 
vorliegen. Die Werte bei niederer Energie stammen vom Übergang des VO43--
Tetraeders, die bei höherer Energie von der Nb2O5-Struktur. Die Übergänge 
sollten sich gegenseitig beeinflussen, wie es aus dem Vergleich mit den reinen 
Substanzen auch hervorgeht. Nimmt man für V4Nb18O55 eine Schichtstruktur 
an, sollten in dieser die VOx-Polyeder separiert von den NbO67--Oktaedern 
vorliegen. Das UV-Spektrum bestätigt daher die Ausbildung einer 
Schichtstruktur in V4Nb18O55, wie sie auch in Kap. 6.3.3 diskutiert wird. 
Wie im Vergleich der Bandlücken der Substanzen VNbO5 und 
VNbO5,red. erkennbar wird, besitzt man mit der UV/VIS-Spektroskopie eine 
äußerst Oberflächensensitive Methode. Die Farbe von VNbO5,red ist grün, das 
XRD zeigt jedoch keine Veränderung gegenüber dem reinen VNbO5. Das 
UV/VIS-Spektrum unterscheidet sich, wie auch die Farbgebung, sehr stark 
von dem des VNbO5, und die Bandlücke weicht um 0,5 eV von der des 
Nb2O5 ab. Dies lässt den Schluss zu, dass sich auf der Oberfläche VNbO5 
zersetzt hat und reduziert wurde. Für hier nicht gezeigte Proben aus VNbO5 
findet unter stark reduziertem O2-Partialdruck nach längerer Zeit eine volle 
Zersetzung in M-Nb2-xVxO5-δ und V4Nb18O55 statt. 
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7.5 Sauerstoffkoexistenzdruckmessungen 
Beide in der Arbeit verwendeten reinen Oxide, Nb2O5 und V2O5, 
haben eine unterschiedlich starke Tendenz, Sauerstoffdefekte auszubilden. Bei 
V2O5 wird in der Literatur diskutiert, ob ein Großteil der Farbgebung durch 
diese Sauerstoffdefizite hervorgerufen wird. Auch Niobpentoxid-Gele 
erscheinen durch partielle Reduktion oft bläulich[72]. Interessant sind daher 
Untersuchungen über die O2-Abgabetendenz der gemischten Oxide 
V2O5· xNb2O5 (x = 1, 4,5 und 9). Die Frage ist, ob eine Korrelation der 
Sauerstoffkoexistenzdrucke mit der Zusammensetzung, der Bandlücke, oder 
mit der katalytischen Aktivität festgestellt werden kann. Die Aufgabe besteht 
darin, dem Oxid ein Gas mit einem kleineren Sauerstoffpartialdruck als dem 
des Oxides anzubieten und die Reaktion der Substanz darauf in Abhängigkeit 
von der Temperatur zu messen. Von Interesse ist die Menge an abgegebenem 
Sauerstoff, ohne dass eine definierte neue reduzierte Phase entsteht, und die 
Temperatur, bei der eine Sauerstoffabgabe beginnt. 
Die Vorgabe eines bestimmten Sauerstoffpartialdruckes in einem 
beheizbaren Reaktionsrohr geschieht mittels eines Gases (N2 mit einem 
möglichst geringen COx-Gehalt), das eine Restkonzentration an Sauerstoff 
enthält. Vor und nach dem Reaktionsrohr detektiert jeweils eine 
Festelektrolytzelle die Sauerstoffkonzentration (s. Abbildung 85 in Kap. 8.2). 
Das Potential der beiden Zellen, U in V berechnet sich nach 
U = U0 + RT/4F ln(pO2/pO2, Luft),    Gl. 23 
mit pO2, dem Sauerstoffdruck in der Gasmischung, R, der allgemeinen 
Gaskonstante, T, der absoluten Temperatur und F, der Faradaykonstante. U0 
wird durch  Eichung bestimmt und anschließend kompensiert. 
Mit pO2, Luft = 0,209 atm ergibt sich bei einer Zelltemperatur von 
600 °C, Umrechnung in den dekadischen Logarithmus und Einsatz der 
Konstanten 
lg pO2 = (U-29,41)/43,26     Gl. 24 
U ist hier in mV anzugeben. Möchte man die abgegebene Menge an 
Sauerstoff (nO2’) in einer bestimmten Zeit erhalten, wird pO2 zuerst über die 
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Zeit integriert und mit der Menge des Gases multipliziert: 
nO2’ = ∫ (pO2- pO2, t(0)) dt · j/Vm    Gl. 25 
mit j, dem Gasfluss in der bei der Integration verwendeten Zeiteinheit 
(dt = 1/4 min, da alle 15 Sekunden ein Messpunkt aufgezeichnet wird). Die 
Stöchiometrieabweichung δ berechnet sich zuletzt zu 
δ = 2nO2’·Msubst/msubst.     Gl. 26 
Hierbei stellen Msubst die molare Masse und msubst die eingesetzte Menge 
der untersuchten Substanz dar. Im gegebenen Fall entspricht die 
Sauerstoffmenge δ der Abweichung in einem Oxid der Formel MyOx-δ. 
 
7.5.1 Ergebnisse 
Im gegebenen Fall wird rein potentiometrisch gemessen, also die 
Potentiale der beiden Zellen aufgezeichnet. Eine solche Aufnahme ist 
exemplarisch für die Reaktion an TT-Nb2-xVxO5 in Abbildung 84 gezeigt. 
Die rote Kurve zeigt den Sauerstoffpartialdruck des Gases nach dem 
Passieren der Probe. Ohne Temperaturbehandlung liegt er bei etwa 4·10-5 atm. 
Die Sauerstoffabgabe ist konstruktionsbedingt zeitlich um 1,25 min. gegenüber 
der Temperatur verschoben, da die Messung des Sauerstoffkoexistenzdruckes 
am Ende des Rohres erfolgt. Dies muss bei der Berechnung der Temperatur 
des Beginns der Abgabe – im Folgenden Starttemperatur genannt – mit 
berücksichtigt werden. Für den bei 600 °C unter Sauerstoff vorbehandelten 
Mischkristall (MK) mit der Zusammensetzung V2O5/Nb2O5 = 1 : 9 ergibt sich 
diese Starttemperatur zu etwa 450 °C. Zur Bestimmung der abgegebenen 
Menge O2 wird zum einen der Messfehler der Zellen ausgeglichen, indem der 
Partialdruck zu Anfang ohne Temperaturbehandlung (schwarz 
gekennzeichnet) dem Druck am Rohrausgang grafisch angepasst wird. Dies 
geschieht durch Addition von 7,1·10-6 atm zu jedem Wert. Anschließend wird 
die so erhaltene Eingangsspannung der Ausgangsspannung abgezogen und 
über den geforderten Bereich integriert. Man erhält bis 600 °C einen Wert von 
nO2’ = 3,68·10-6 mol, was bei einer eingesetzten Menge von 204,5 mg einer 
Stöchiomtrieabweichung von 0,046 entspricht (s. Tabelle 12). Wird bis 750 °C 
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unter reduziertem O2-Partialdruck erhitzt, spalten sich insgesamt 1,173·10-5 
mol Sauerstoff ab, jedoch nicht reversibel. Wie die Druckkurve bei Abkühlen 
der Probe zeigt, wird nur eine wesentlich kleinere Menge wieder aufgenommen 
und die Substanz zersetzt sich zu V2O5 und M-Nb2O5. Einen Überblick über 
die Starttemperaturen und die im Bereich Tstart bis 600 °C abgegebenen 
Mengen an Sauerstoff weiterer ausgewählter und in der Katalyse verwendeten 
Substanzen sind in Tabelle 12 gegenübergestellt.  
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Abbildung 84: Temperung einer gefriergetrockneten, bei 350 °C vorzersetzten und bei 
600 °C 4h getemperte Probe aus V2O5 und Nb2O5 im Verhältnis 1 : 9 bei etwa 4·10-5 
atm Sauerstoff. 
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Der Beginn der Sauerstoffab-
gabe verschiebt sich in der Reihe 
V2O5 < V4Nb18O55 < VNb9O25 (FK) < 
VNb9O25 (MK) < VNb9O25 < VNbO5 
zu höheren Temperaturen. Am 
aktivsten sollte also V2O5 sein. Einen 
von der Aktivität her in etwa konträ-
ren Verlauf findet man bei der Menge 
des pro g eingesetzten und pro Mol 
Vanadium abgegebenen Sauerstoffes: 
V2O5 < VNbO5 < VNb9O25 (FK) < 
VNb9O25  < V4Nb18O55 < VNb9O25 
(MK)  
Eine Messung ohne Substanz 
zeigt eine starke Sauerstoffaufnahme 
(0,1 mg) zwischen etwa 200 °C und 
550 °C (nicht gezeigt). Sie entsteht 
durch Verbrennung anhaftender 
Verunreinigungen, die auch durch 
Anfassen des Glasschiffchens mit 
Hilfe einer Pinzette oder Lagerung im 
Exsiccator nicht ausgeschlossen wer-
den können. Daher wird vor jeder 
Messung eine Temperung der Probe 
unter O2 eingeschoben, die ein 
Aufheizen auf 550 °C und an-
schließendes Abkühlen auf etwa 
350 °C beinhaltet. Die Frage des so 
eventuell adsorbierten Sauerstoffes 
wird hier vernachlässigt. 
Tabelle 12: Ergebnisse aus den Sauerstoff-
koexistenzdruckmessungen 
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7.5.2 Diskussion und Korrelation zu den katalytischen Messungen 
Ein Beginn der Sauerstoffabgabe bei niedriger Temperatur geht mit 
einer leichten Reduzierbarkeit der Substanz parallel. Je einfacher der Wechsel 
der Oxidationsstufen, desto einfacher ist auch die Sauerstoffabgabe. Von V2O5 
wird eine sehr leichte Reduzierbarkeit erwartet, dies bestätigt die Stellung am 
Anfang der auf S. 164 gezeigten Reihe. Eine trotzdem nur sehr geringe 
Tendenz, Sauerstoff abzugeben, geht konform mit einer relativ schlechten 
katalytischen Aktivität, wie es hier gefunden wird. In der Literatur wird bei 
einer schlechten katalytischen Aktivität bei gut reduzierbaren Substanzen nur 
von wenigen lokalen, dafür aber sehr aktiven Sites gesprochen und dies als 
Erklärung angeführt. Die vorliegenden Messungen zeigen jedoch, dass man die 
Tendenz einer Substanz, Sauerstoff aus dem Gitter heraus abzugeben, nicht 
vernachlässigen darf. 
Die Messung des Sauerstoffkoexistenzdruckes ist somit eine geeignete 
Methode, die Aktivität einer Verbindung zu bestimmen. Sie ist der in der 
Literatur häufig verwendeten TPR-Methode (TPR = time programmed reduction) 
insofern überlegen, als dass sie auch eine genaue Aussage über die O2-
Abgabetendenz macht. Das TPR liefert hier nur unvollständige Ergebnisse, da 
die Bedingungen bei einer Reduktion mit H2 drastischer sind als die einer 
Reduktion unter reduziertem Sauerstoffdruck. 
VNbO5, das eine unerwartet niedrige katalytische Aktivität zeigt (s. 
Kap. 7.3.1), besitzt sowohl eine hohe Starttemperatur als auch eine geringe 
Fähigkeit zur Abgabe von O2. Beides kann als Erklärung für die geringe 
Aktivität herangezogen werden. Demgegenüber sollte der Mischkristall mit der 
Zusammensetzung VNb9O25, der sowohl eine vergleichsweise niedrige 
Starttemperatur sowie eine außerordentlich hohe Sauerstoff-Abgabetendenz 
besitzt, katalytisch sehr aktiv sein, was auch zutrifft. V2O5, das sehr gut 
reduzierbar ist, kann aber nur sehr wenig O2 abgeben. Die katalytische 
Aktivität liegt zwischen den sehr guten und sehr schlechten Substanzen. 
Tendenziell muss man also von einem Zusammenspiel von Reduzierbarkeit 
und Abgabetendenz sprechen, um eine katalytische Aktivität zu erklären. 
Man muss jedoch auch Einschränkungen vornehmen. Denn obwohl 
die über die Gefriertrocknung synthetisierte reine Phase VNb9O25 nur 
vergleichsweise wenig Sauerstoff abgibt, ist sie ein sehr aktiver Katalysator. 
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Und obwohl die Phase V4Nb18O55 die niedrigste Starttemperatur der 
gemischten Oxide besitzt und auch pro Mol Vanadium vergleichbar viel 
Sauerstoff abgibt, besitzt sie eine vergleichsweise geringe katalytische Aktivität. 
Daher sollten also noch weitere Effekte mit in die Überlegungen einbezogen 
werden, zu denen wahrscheinlich einen nicht unwesentlichen Beitrag die 
Stabilität des Wirtsgitters beiträgt (die in V4Nb18O55 etwa relativ gering ist, s. 
vorher). 
Genau wie die Messung des O2-Koexistenzdruckes zum Einordnen der 
Eigenschaften bei der Katalyse dient, findet man auch Zusammenhänge 
zwischen der Aktivität und der Bandlücke. Ändert sich die Bandlücke zu 
größeren Werten, wird auch die Aktivität besser. Einschränkend ist jedoch zu 
bemerken, dass TT-Nb2O5, das von allen Substanzen die größte Bandlücke 
besitzt, die geringste Aktivität aufweist. Der gefundene Zusammenhang 
zwischen der Bandlücke und der Aktivität wird auch durch die Literatur 
bestätigt[140]. 
Die Messungen des O2-Partialdruckes mittels der Festelektrolytzellen 
können also wertvolle Hinweise darauf geben, ob eine Substanze katalytisch 
aktiv ist oder nicht. Sie können zusätzlich Erklärungsansätze für eine 
katalytische Aktivität liefern, die bei einer systematischen Charakterisierung des 
Katalysators hilfreich sind und die mit anderen Methoden bisher nicht erhalten 
werden können. 
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8 Experimentelles 
8.1 Synthesen der Verbindungen 
Die Vanadyl- und Niobester sind außerordentlich 
hydrolyseempfindliche Substanzen. Daher wird in besonderem Maße auf 
Feuchtigkeitsausschluss geachtet. Die Synthesen werden unter Inertgasatmo-
sphäre durchgeführt, die Küvetten und NMR-Röhrchen in einer für Lösungs-
mittel geeigneten Glovebox befüllt. Alle Verbindungen und Lösungsmittel 
werden vor dem Einsatz getrocknet, destilliert und trocken aufbewahrt. 
VO(OEt)3 wird wie in der Literatur beschrieben[13] aus V2O5 und 
Ethanol in Benzen synthetisiert. Zur Steigerung der Ausbeute wird das 
azeotrope Gemisch Benzen/Wasser über eine 50cm Vigreuxkolonne destilliert 
und das Wasser am Wasserabscheider abgetrennt. Die Synthese von VO(OPr)3 
geschieht ebenso[27] mit V2O5 und Propanol. [Nb(OEt)5]2 (HC Starck Berlin 
GmbH, chemisch rein), dient als Ausgangskomponente für die Gelbildung und 
nach destillativer Reinigung als Ausgangssubstanz für die Umesterung mit 
Propanol zu [Nb(OPr)5]2 nach Literaturvorschrift[27]. CDCl3 für die NMR-
Spektroskopie und CCl4 für die IR-Spektroskopie werden über P2O5 destilliert 
und über Molsieb A4 gelagert. Propanol wird mit Mg getrocknet, destilliert 
und über Molsieb A3 gelagert. Die chemische Analyse der Produkte erfolgt 
NMR- und IR-spektroskopisch. 
V2O5 wird durch Zersetzung von NH4VO3 bei 300 °C unter Sauerstoff 
erhalten. NH4VO3 wird vorher zweimal aus heißem Wasser umkristallisiert. 
TT-Nb2O5 entsteht durch die Zersetzung von Ammonium-Nioboxalat der 
Firma HC Starck Berlin GmbH bei 575 °C innerhalb 4 h. 
Zur Synthese der gemischten Gele wird die Vorschrift in Kap. 4.2.3 
herangezogen. 
Zur Synthese der komplexen Oxide werden drei unterschiedliche 
Methoden verwendet: Die Festkörpersynthese, die Zersetzung der Gele und 
die Zersetzung gefriergetrockneter Vorstufen.  Bei der Festkörpersynthese 
werden V2O5 und TT-Nb2O5 in einer Kugelmühle ½ h mit Aceton vermahlen 
und anschließend 4 h an Luft getempert. Die Zersetzung der Gele erfolgt in 
zwei Stufen: Nach der Trocknung im Vakuum werden die Gele vorzersetzt, 
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indem sie mit 2 K/min auf 350 °C (VNbO5, V4Nb18O55) bzw. 400 °C 
(VNb9O25 und Nb2O5) für 2 h an Luft erhitzt werden. Die eigentliche 
Temperung erfolgt danach bei den gewünschten Temperaturen, auf die mit 
5 K/min an Luft geheizt wird. Für die Gefriertrocknung werden aus 
Ammonium-Nioboxalat und NH4VO3 in Wasser jeweils 0,1 molare Lösungen 
hergestellt und beide Lösungen im gewünschten Verhältnis vermischt. 
Anschließend werden diese Lösungen mit flüssigem Stickstoff eingefroren und 
zwischen -80 und 0 °C unter Vakuum vom Wasser befreit. Das entstehende 
Pulver wird bei 350 °C (VNbO5, V4Nb18O55) bzw. 400 °C (VNb9O25 und 
Nb2O5) für 2 h an Luft vorzersetzt und anschließend im Muffelofen an Luft 
oder eventuell (wie in Kap. 6.3 extra angegeben) im Röhrenofen unter 
Sauerstoff bei den gewünschten Temperaturen 4 h erhitzt. 
 
8.2 Verwendete Geräte 
Röntgenpulveraufnahmen werden mit dem D5000 der Firma Siemens 
unter Verwendung von Cu-Kα-Strahlung durchgeführt. Die thermische 
Behandlung findet in den Muffelöfen CSF 1100 und RWF 1200 der Firma 
Ströhlein, sowie den Röhrenöfen Carbolite und CTF der Firma Ströhlein statt. 
Die Precursorlösungen werden mit der Apparatur Alpha 2-4 der Firma Christ 
gefriergetrocknet. Thermogravimetrische Messungen finden in der Apparatur 
STA 409 der Firma Netzsch statt, die mit Hilfe einer Kapillarkopplung von 
Netzsch mit einem Quadrupol-Massenspektrometer von Balzers verbunden 
ist. 
Spektroskopische Untersuchungen im IR-Bereich werden mit dem 
Gerät Excalibur FTS 3000 der Firma BioRad zwischen KBr-Scheiben bzw. in 
KBr-Küvetten mit 0,062, 0,13 und 1,00 mm Schichtdicke sowie Polyethylen-
Küvetten mit einer Schichtdicke von 0,5 mm durchgeführt. 
Elektronenspektren der Flüssigkeiten werden mit dem Gerät Lambda 2 von 
Perkin Elmer in Küvetten mit 1 cm Schichtdicke aufgenommen. Die UV/VIS-
Spektren der festen Substanzen werden nach Verdünnung mit BaSO4 im 
Reflexionsmodus aufgenommen (mit einem Cary 500). Die Raman-Streuung 
wird mit dem Gerät Labram 010 der Firma Jobin Yvon, angeregt durch rotes 
Laserlicht der Wellenlänge 633 nm, aufgenommen. Es werden bei jedem 
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Spektrum zehn Zyklen gemessen, die jeweils zwischen 5 und 90 Sekunden 
dauern. Die Zeit wird so optimiert, dass die maximale Zählrate des Detektors 
genutzt wird, ohne die Sättigungsgrenze zu überschreiten. Dieses Verfahren 
minimiert das Rauschen und eliminiert Artefakte des Zählers, die so genannten 
Spikes. Resonanz-Raman-Messungen entstehen mit Hilfe des Gerätes U 1000 
der Firma Instruments SA GmbH München. NMR-Messungen werden an den 
Bruker-Geräten DRX 500 (1H und 13C-NMR) sowie MSL 300 (51V und 93Nb-
NMR) durchgeführt; als Standards dienen CDCl3, VOCl3 und NbOCl3. 
Die Sauerstoffkoexistenzdruckmessungen werden mit einem in der 
eigenen Arbeitsgruppe entwickelten Gerät erstellt (s. Abbildung 85). In der 
Abbildung sind die Messzellen vor und nach dem Reaktionsraum mit C1 und 
C2 bezeichnet, der Ofen ist mit 2 und der Strömungsmesser mit 1 
gekennzeichnet. Für 
die katalytischen Mes-
sungen findet eine am 
Kurt-Schwabe-Insti-
tut Meinsberg entwik-
kelte Apparatur Ver-
wendung (s. 
Abbildung 86). Die 
Oberflächenbestim-
mungen der Oxide 
werden mit einem 
Gerät der Firma 
BeckmanCoulter 
(Coulter SA 3100) 
durchgeführt. 
Abbildung 86: Schematischer Aufbau der Katalyseapparatur 
Abbildung 85: Schematischer Aufbau zur Bestimmung des 
Sauerstoffkoexistenzdruckes. 
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9 Zusammenfassung 
In der vorliegenden Arbeit werden durch die gezielte Synthese 
gemischter Alkoxide der Gesamtzusammensetzung [V(O)Nbx(OR)(3+5x)] (R = 
n-C3H7 und C2H5, x = 1, 4,5 und 9) sowie gefriergetrockneter Pulver auf die 
Zusammensetzung und Eigenschaften einer V/Nb-Oxidkeramik zugeschnit-
tene Ausgangssubstanzen erhalten. Ausgedehnte Untersuchungen mittels 
UV/VIS-, Resonanz-Raman- und IR-Spektroskopie sowie temperatur-
abhängiger 51V- und zweidimensionaler 1H-/13C-NMR-Spektroskopie zeigen, 
dass es sich bei der Alkoxid-Vorstufe um ein kompliziert zusammengesetztes 
Gemisch aus monomeren und dimeren Produkten handelt, die in schnellem 
Gleichgewicht miteinander stehen. So liegt [V(O)Nb(OPr)8] als 
Donorkomplex vor, der in schnellem Gleichgewicht mit VO(OPr)3 und 
Nb(OPr)5 steht. Nb(OPr)5 steht wiederum im Gleichgewicht mit [Nb(OPr)5]2. 
Die Bildung und der Zerfall dieses Komplexes erfolgen so schnell, dass er nur 
durch Elektronen- und Resonanz-Raman-Spektroskopie sichtbar wird; bei der 
Kernresonanzspektroskopie muss der Austausch durch tiefe Temperaturen 
verlangsamt werden. 
Durch die kontrollierte Hydrolyse einer Mischung aus VO(OPr)3 und 
[Nb(OPr)5]2 mit Oxalsäure als Chelatbildner und der Verlangsamung der 
Kondensation über Erniedrigung der Temperatur wird erstmalig ein 
homogenes, transparentes gemischtes Gel aus V2O5 und Nb2O5 hergestellt. 
Daneben kann durch ein Gemisch aus wasserlöslichem Ammoniumvanadat 
und Ammonium-Niob-Oxyoxalat ein für die Gefriertrocknung geeigneter 
analoger Precursor zur Synthese der Oxidphasen gefunden werden. Die 
Zersetzung des genannten Gels und die Phasenausbildung werden mittels 
DTA, TG und Massenspektrometrie untersucht und mit der des 
gefriergetrockneten Produktes sowie mit der Reaktion von konventionellen 
Festkörpergemengen verglichen. 
Die dabei entstehenden metastabilen und thermodynamisch stabilen 
Phasen VNbxO(2,5+2,5x) (x = 1, 4,5 und 9) sind durch das Sol-Gel-Verfahren 
sowie durch die Gefriertrocknung bei deutlich niedrigeren Temperaturen und 
mit geringerem Fremdphasenanteil als bei der konventionellen Synthese 
erhältlich. VNbO5 existiert bis 650 °C, V4Nb18O55 bis 750 °C, darüber wandelt 
sich jede Zusammensetzung in VNb9O25 (und V2O5), bzw. in verschiedene 
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Nb2O5-Modifikationen und V2O5 um. Die Sol-Gel-Methode liefert im 
Vergleich zur Methode der Gefriertrocknung bei hohen Temperaturen (900 -
1100 °C) den Vorteil der schnelleren Phasenausbildung durch die größere 
Homogenität der Vorstufe. So erhält man Zwischenstufen, die sonst nur mit 
Beimengungen zu synthetisieren sind. In diesem Zusammenhang kann 
erstmalig eine zu M-Nb2O5 homöotype Verbindung der Zusammensetzung 
VNb9O25 erhalten werden. Ein weiterer Vorteil der Sol-Gel-Synthese ist der 
Erhalt größerer Oberflächen nach der Zersetzung. Nachteilig machen sich 
jedoch bei einer Synthese bei tiefen Temperaturen (500 - 800 °C) die 
Alkoholatreste bemerkbar. So entstehen bei geeigneten Temperaturen 
wesentlich schneller die thermodynamisch begünstigten Phasen, also VNb9O25 
vor V4Nb18O55 und V4Nb18O55 vor VNbO5. Weiterhin macht sich die 
komplizierte Präparation der Gele bemerkbar; hier stellt die Gefriertrockung 
die Methode der Wahl dar. 
Die Ausbildung der komplexen Oxide erfolgt stark geprägt durch die 
Thermodynamik an den Phasengrenzen. Daher erfolgt eine bevorzugte 
Ausbildung strukturähnlicher Mischphasen. Diese erstmalig in diesem Ausmaß 
festgestellte Tatsache wird in der Arbeit der strukturdirigierende Effekt 
genannt. Eine Erklärung dieses Effektes erfolgt anhand des Verbrauchs der 
Freien Enthalpie an den Phasengrenzen. 
Aufgrund eines Synergismus’ der Eigenschaften von V2O5 und Nb2O5 
bei der oxidativen Dehydrierung von Propan zu Propen (relativ hohe 
katalytische Aktivität von V2O5 und hohe Selektivität von Nb2O5) wird eine 
überproportional hohe katalytische Aktivität bei den Mischoxiden erhalten. 
Die durch die unkonventionellen Methoden erhaltenen großen Oberflächen 
verbessern die Aktivität weiter. Es können Zusammenhänge festgestellt 
werden zwischen der Sauerstoffabgabetendenz, der Redoxkraft, der Bandlücke 
der Mischoxide und der katalytischen Aktivität. Die Einzigartigkeit des Nb2O5-
Wirtsgitters bewirkt bei der Verdünnung von V2O5 darin eine 
Leistungssteigerung, deren Potential erstmalig festgestellt werden konnte und 
das noch lange nicht ausgeschöpft erscheint. 
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10 Anhang 
10.1 Abkürzungsverzeichnis 
a   axialständig 
b   verbrückt 
Bui  iso-Butylrest 
DTA  Differenzthermoanalyse 
DTG  Differenzthermogravimetrie 
e   äquatorialständige Gruppe 
Et  Ethylrest 
FK  Festkörperreaktion 
GT  Gefriertrocknung 
h   Hydrolyseverhältnis 
HOAc  Essigsäure 
KZ  Koordinationszahl 
LO  longitudinal optisch 
LMCT  Ligand-Metall-Charge-Transfer 
M  Metall (meist als Kation) oder Molarität in mol/l 
MeOH  Methanol 
MK  Mischkristall 
NOE  Nuclear Overhauser Effect 
ODHP  Oxidative Dehydrierung von Propan 
Pr  Propylrest 
Pri  iso-Propylrest 
Prn  n-Propylrest 
t   terminale Gruppe 
Tetra  Tetrachlorkohlenstoff 
TO  transversal optisch 
TG  Thermogravimetrie 
TPR  time-programmed reduction 
Tstart  Beginn der Sauerstoffabgabe 
UV/VIS  Ultraviolett/visible 
XRD  Röngtenpulverdiffraktometrie 
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10.3 NMR-Spektroskopie 
10.3.1 Berechnung der Rotationsbarriere von VO(OPr)3 in reiner 
Substanz 
Es werden die ersten 
vier ∆ν1/2-Werte von Abbildung 
6 an die Gleichung  ∆ν1/2 = 
A·T-1/2 exp(EA/RT) angefittet. 
Hieraus ergibt sich für A = 5,50 
s-1K1/2; EA/R = 1768,27 K mit 
einem Güte-Wert von 0,9907. 
 
10.3.2 NMR- und UV/VIS-Spektroskopie 
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el
. E
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Abbildung 87: 500 MHz-1H-NMR-Spektren von VO(OPr)3 (0,1M in CDCl3) bei 
verschiedenen Temperaturen. Die chemischen Verschiebungen ändern sich kaum, 
obwohl aufgrund der 51V-NMR-Spektren Hinweise auf eine Aggregation vorliegen. 
181 
200 220 240 260 280 300
200
400
600
800
1000
 VO(OPr)3
 VO(OPr)3 + 
1/2[Nb(OPr)5]2∆ν
1/
2 i
n 
H
z
T in K
5 4 3 2 1 0
be
l. 
E
in
h.
δ in ppm
*
****
Abbildung 88: 500 MHz-1H-NMR-Spektrum von [Nb(OPr)5]2; DMSO als externer Lock. 
Die Sternchen bezeichnen nicht charakterisierte Verunreinigungen. 
Abbildung 89: Vergleichende Auftragung der Halbwertsbreiten der temperaturabhän-
gigen 51V-NMR-Spektren von VO(OPr)3 und einem 2 : 1 -Gemisch aus VO(OPr)3 und 
[Nb(OPr)5]2 
(2)a,e 
(2)b 
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Abbildung 90: 1H,1H-COSY einer 0,1M Lösung von VO(OPr)3 in CDCl3. T = 295 K 
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Abbildung 91: ROESY-Spektrum einer 0,05 molaren Lösung von  [Nb(OPr)5]2
in CDCl3. T = 239 K. 
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Abbildung 92: 1H,13C-korreliertes 2D-Spektrum (HSQC) von 0,05 mol/l 
[Nb(OPr)5]2 in CDCl3 bei 240 K. Experimentelle Bedingungen: 2048x1024 
Datenpunkte, Auflösung : 2,44 Hz in F2, 82,06 Hz in F1, Aufnahmezeit: 19 min. 
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Tabelle 13: Werte zur Bestimmung der Dissoziationskonstanten von [Nb(OPr)5]2 in 
2 Nb(OPr)5 aus den 1H-NMR-Daten einer 0,05 molaren Lösung von [Nb(OPr)5]2 in 
CDCl3. I(ges) bezeichnet die Integration über alle Signale im Bereich 4,73 bis 3,92 ppm, 
der Wert wird willkürlich = 1 gesetzt. Im Vergleich zu I(ges) wird I(b) gemessen. I(b) ist 
das Integral über das Triplett im Bereich 4,18 bis 3,92 ppm. I(3) wird nach I(ges)-5 I(b) 
berechnet. c(2) berechnet sich aus 0,05·5I(b); c(3) = I(3)/10 
T in K K  /10-2mol·l-1 I(ges) I(b) I(3) c(2) c(3)  /mol·l-1 
295 1,146 1 0,1575 0,2125 0,0394 0,0213 
280 1,010 1 0,1598 0,2010 0,0400 0,0201 
273 0,988 1 0,1602 0,1990 0,0401 0,0199 
263 0,647 1 0,1671 0,1645 0,0418 0,0165 
253 0,249 1 0,1789 0,1055 0,0447 0,0106 
241 0,172 1 0,1823 0,0885 0,0456 0,0089 
230 0,170 1 0,1824 0,0880 0,0456 0,0088 
220 0,143 1 0,1838 0,0810 0,0460 0,0081 
210 0,095 1 0,1867 0,0665 0,0467 0,0067 
Abbildung 93: 1H- und 13C-NMR eines Gemisches aus 0,1 M VO(OPr)3 und 0,05 M 
[Nb(OPr)5]2 in CDCl3 bei Raumtemperatur (298 K). (* = Verunreinigungen). 
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Temperaturabhängige UV/VIS-Spektroskopie an VO(OEt)3 und 
„[VONb(OEt)8]“
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Abbildung 94: UV/VIS-Spektrum von 0,1 mol/l VO(OEt)3 und 0,05 mol/l [Nb(OEt)5]2 
in CCl4 bei unterschiedlichen Temperaturen. Als Inlay ist das Spektrum des reinen 
Vanadyl-Ethylesters gezeigt, das im untersuchten Temperaturintervall nicht mit der 
Temperatur variiert. 
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10.4 Übersicht über die Gelbildung 
Tabelle 14: Hydrolysereaktionen einer Lösung von VO(OPr)3 in PrOH 
c/mol V·l-1 mol H2O/mol V 
(h) 
Ergebnis Zusatz/mol·(mol V)-1 tgel/min
1,24 2,6 Gel HOAc 1 <1 
1,27 1,6 Nd − − 
1,27 1,0 Nd − − 
1,00 2,6 Gel − <1 
0,30 2,6 Nd HNO3 1 − 
1,00 2,6 Nd+Gel HNO3 1 − 
0,51 2,6 Nd − − 
0,50 3,1 Gel − <1 
h: Hydrolyseverhältnis; Nd: Niederschlag; HOAc: Essigsäure; 
 
Tabelle 15: Hydrolysereaktionen einer Lösung von [Nb(OEt)5]2 in PrOH 
c/molNb·l-1 mol H2O/mol Nb 
(h) 
Ergebnis Zusatz/mol·(mol 
Nb)-1 
tgel/ 
min 
1,1 2,3 Gel HOAc 1 30 
1,27 1,6 Gel HOAc 1 5 
0,71 3,7 Gel  <1 
0,68 7,4 Nd   
0,21 6,7 Gel HNO3 1 60 
0,20 6,7 Gel HNO3 10 2880 
0,71 4,0 Gel* HNO3 1 <1 
0,67 4,0 Gel* HNO3 5,7 1440 
0,31 5,0 Gel HNO3 0,25 840** 
0,27 Luft Gel  2880*** 
0,06 3,7 Gel   
Alle Gele sind leicht trüb. * klares Gel; **H2O/HNO3 in MeOH vorgelegt, dann 
[Nb(OEt)5]2 zugegeben; ***Lösung in einer Petrischale vorgelegt, an der Luft 
hydrolysieren gelassen; h: Hydrolyseverhältnis; Nd: Niederschlag; HOAc: Essigsäure 
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Tabelle 16: Hydrolysereaktionen eines 1 : 2-Gemisches aus [Nb(OEt)5]2 und VO(OPr)3 
in PrOH 
c/mol V·l-1 mol H2O/mol (h) Ergebnis Zusatz/mol·(mol V)-1 tgel/min
0,53 5,2 Gel H2Ox 1 ~1 
0,76 4,2 Nd HOAc 1 − 
0,75 1,6 Sol HOAc 2            -10 °C − 
0,88 5,7 Nd HOAc 2 − 
0,91 2,6 Nd HOAc 2 − 
0,57 5,3 Nd − − 
0,94 5,6 Nd HNO3 1 − 
0,14 5,0 Sol HNO3 1           -10 °C − 
0,14 4,0 Sol HNO3 1           -10 °C − 
0,04 1; 3; 5; 8 Sol HNO3 1           -10 °C − 
0,04 20 Nd HNO3 1 − 
h: Hydrolyseverhältnis; Nd: Niederschlag; HOAc: Essigsäure; H2Ox: Oxalsäure 
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10.5 Röntgenpulveraufnahmen 
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Abbildung 95: Röntgenpulverdiagramm von V4Nb18O55, hergestellt bei 730/700 °C als 
Pressling. 
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Abbildung 96: Röntgenbeugungsdiagramm von Gefriertrocknungs-Produkten, Verhält-
nis V : Nb = 1 : 9, getempert bei 1000 bzw. 1100 °C. Die unbekannte Nebenphase ist 
mit ? gekennzeichnet. Man erkennt zum einen den Einfluss des Sauerstoffs auf die Ver-
ringerung der unbekannten Phase, zum anderen den Einfluss der Zeit und der Tempe-
ratur auf die Ausbildung von VNb9O25. 
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Abbildung 97: Röntgenbeugungsdiagramme von jeweils 4h bei 600 °C getemperten
Proben von Ammonium-Nioboxalat (rot), sowie NH4VO3 und Ammonium-Nioboxalat
(Verhältnis 1:9, blau). Die mit einem Punkt gekennzeichnete Phase bezeichnet die
Reflexe von V2O5. 
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